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Resumen

Actualmente, en la bibliografia existen reportes de investigacion con diversos
tipos de nanotubos de carbono, y remocion de diferentes colorantes, debido a
gue los colorantes residuales implican un problema ambiental, en donde se
busca implementar la nanotecnologia para remediar el gran problema que afecta
a los seres vivos. En los dltimos afios se ha presentado un amplio crecimiento
en dichos estudios que significativamente han contribuido a generar
conocimiento e informacion. En este sentido, existe una tendencia en los datos
sobre los nanotubos de carbono aplicados en la remocion de colorantes que nos
indica la funcionalidad de la nanotecnologia aplicada en la remediacion
ambiental. En este trabajo presentamos un estudio bibliométrico sobre los
colorantes, los cuales tienen un impacto ambiental importante en la actualidad,
combinado el uso de nanotecnologia y nanomateriales, en especifico los
nanotubos de carbono para la remocion y fotodegradacion de estos

contaminantes en cuerpos de agua.
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file:///C:/Users/dahia/Desktop/Degradación%20fotocatalítica%20de%20azul%20de%20metileno%20en%20nanotubos%20de%20carbono%20sintetizados%20con%20un%20catalizador%20natural.docx%23_Toc104303475
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1.Introducciodn

Actualmente, la contaminacion del agua se ha convertido en un grave problema
ambiental, especificamente la contaminacion causada por tintas organicas, ya
gue estas son de gran uso en varias industrias como la textil', donde se busca
gue las tintas utilizadas sean altamente resistentes por lo que son dificiles de

eliminar en las plantas de tratamiento convencionales.

Existen varias técnicas de remocién de tintas, entre ellas, la adsorcién, la cual
se basa en la retencién fisica de las moléculas de colorante en la superficie del
adsorbente que se utilice. La eficacia del proceso de adsorcion esta influenciada
por una gran variedad de parametros, entre ellos la interaccion entre el colorante
y el adsorbente, la superficie especifica de este, el tamafio de la molécula de
colorante, la temperatura, el pH y el tiempo de contacto?.

Uno de los elementos mas utilizados para la adsorcion ha sido el carbono, debido
a sus reconocidas propiedades: area superficial muy grande, microporosidad
elevada y de bajo costo, entre otras. A partir de este elemento, podemos
sintetizar materiales que nos permitan mantener o incluso mejorar estas

caracteristicas y darles una aplicacion®.

Entre los al6tropos del carbono se encuentra el grafito, diamante, fulereno,
grafeno, nanotubos de carbono y buckybolas. Estos materiales son usados como
adsorbentes® . Ademas de que son usados en fotocatalisis, la cual consiste en
la destruccion de los contaminantes mediante la absorcion de luz y catalizadores
con el objeto de formar radicales hidroxilo, los cuales posteriormente tendrén un
efecto oxidante sobre los contaminantes quimicos, generando productos finales

menos téxicos que el contaminante inicial®.

En los dltimos afios se han llevado a cabo multiples investigaciones sobre la
sintesis de nanotubos de carbono con diversos catalizadores, incluyendo los
catalizadores naturales como la limonita®, y sus aplicaciones en la remocién de
contaminantes. Entre estos contaminantes los colorantes son investigados

debido a que su presencia en el agua en cantidades minimas es indeseable ya
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gue la mayoria de ellos son téxicos, mutagenos y cancerigenos. Los colorantes
también evitan la penetracion de la luz y, por lo tanto, reducen las actividades
fotosintéticas en los cuerpos de agua y perturban el equilibrio acuatico. Por lo
tanto, la eliminacién de colorantes de las aguas residuales antes de la descarga

es una tarea desafiante.

El azul de metileno, usado como referencia para este analisis, es un colorante
organico que presenta color azul y es utilizado generalmente en como antiséptico
y para tratar enfermedades tales como la malaria y las infecciones del tracto

urinario®.

Ademés, vemos que el azul de metileno afecta negativamente a los seres
humanos y animales, ya que presenta una neurotoxicidad’” de grado 3-4
provocando afecciones como irritacién de la boca, garganta, eséfago y estbmago
con sintomas de nauseas, malestar abdominal, vomitos y diarrea. El contacto
con la piel puede causar irritacibn mecanica que resulta en enrojecimiento y

picazon. Por lo tanto, es de gran importancia la remocién de este tinte del agua®.

Se ha demostrado que después de la adsorciébn de colorantes se tienen
problemas debido a que se almacena el material que contiene a estos
contaminantes, el proceso de fotocatalisis propuesto es una de las maneras para
remediar esta complicacion pues nos permite degradar los contaminates. En
este sentido, se han estudiado diversos tipos de nanomateriales, como los
nanotubos de carbono y diferentes colorantes utilizando degradacion

fotocatalitica®.

En este trabajo se busca examinar el estado actual y futuro del campo de
investigaciéon de los nanotubos de carbono, de su sintesis, y de su aplicacion en
la foto-degradacion de colorantes a través de la bibliometria'®, Figura 1, la cual
es una subdisciplina de la cienciometria y proporciona informacién sobre los
resultados del proceso investigador, su volumen, evolucion, visibilidad y

estructura.
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Figura 1. Relacion entre un andlisis bibliométrico el cual, como disciplina instrumental de la
bibliotecologia, consiste en la aplicacion de las matematicas y los métodos estadisticos para analizar el
cursor de la nanotecnologia, asi como a su comportamiento?©.

Los datos obtenidos nos permiten valorar la actividad cientifica, y el impacto tanto
de la investigacion como de las fuentes. Esta pretende cuantificar la actividad
cientifica por medio de la aplicacion de tratamientos cuantitativos a las

propiedades del discurso escrito y los comportamientos tipicos de éste.
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2.Antecedentes

2.1. Percepcion del color y la quimica de los colorantes

Un colorante se define como una sustancia organica o inorganica coloreada que
confiere o cede su color a otras sustancias o tejidos, estas moléculas poseen
color porque absorben la luz en el espectro visible (400-700 nm), tienen al menos
un grupo cromoforo y un sistema conjugado, es decir, una estructura con enlaces
dobles y simples de manera alternada, ademas exhiben resonancia de
electrones. Cuando alguna de estas caracteristicas falta en la estructura

molecular, el color no se presental?.

Una sustancia presenta el color complementario del que absorbe ya que este se
resta de la luz reflejada o transmitida. Las sustancias que no absorben luz visible
son blancas o incoloras, y las que absorben todas las longitudes de onda son
negras. Si la banda de absorcién es aguda el color es brillante, mientras que una
banda ancha y difusa da lugar a un color opaco. En la Tabla 1 podemos ver la
relaciéon entre la longitud de onda de la luz absorbida, la zona del espectro visible

y el color que es percibido!?.

La absorcion de radiacion se debe a que los electrones de las moléculas pasan
a un estado electronico superior por la accion de un "quanto” de radiacion. En
moléculas con varios dobles enlaces conjugados las diferencias entre niveles de
energia se acortan, y la energia correspondiente a la luz visible es suficiente para
promover transiciones electrénicas permitidas entre orbitales'?. Cuanto mayor es
el nimero de dobles enlaces conjugados, mayor es la longitud de onda de la luz

absorbida, y mayor la intensidad de la banda de absorcién.

En la Tabla 2 podemos ver como el color de las sustancias depende de la
cantidad de enlaces conjugados con los que cuenta. A medida que aumenta la
extensidn del sistema conjugado el tono de color se desplaza a verdes, azules 'y
negros. El color aparece siempre como consecuencia de la accion conjunta de

dos agrupaciones atémicas diferentes?’s:
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El grupo cromdéforo, del griego portador de color, es un grupo funcional con
bastantes electrones en orbitales n y/o ™ que dan origen al color que
observamos.

Los cromoforos normalmente estan formados por dobles y triples enlaces
Carbono-Carbono (-C=C-): como el grupo carbonilo, grupo tiocarbonilo,
grupo etileno (-C=C-), grupo imino (C=N), grupo nitro, grupo nitroso (-N=0),
grupo azo (-N=N-), grupo diazo (N=N), grupo azoxi (N=NO), grupo azometino,
grupo disulfuro (-S=S-), y los anillos arométicos como la paraquinona y la
ortoquinonal4.

Los grupos cromoforos presentan electrones resonando a cierta frecuencia,
que captan o irradian luz continuamente. Una vez unidos a un anillo

bencénico, naftaleno o antraceno, refuerzan la captacion de la radiacion.

A delaluz Zona del espectro
. . Color observado
absorbida (nm) visible
400 - 430 Violeta Amarillo
430 - 470 Azul Naranja
470 - 500 Azul/Verde Rojo
500 - 520 Verde Parpura
520 - 540 Verde/amarillo Violeta
540 - 590 Amarillo Azul violaceo
590 - 610 Naranja Azul
610 - 700 Rojo Verde

Tabla 1. Relacion entre la longitud de onda (hm) absorbida y el color observado (tomada y modificada de

referencia 15).

Ademas de los cromoforos, la mayoria de los tintes también contienen grupos
conocidos como auxocromos, ayudantes del color. Si bien estos no son
responsables del color, su presencia puede cambiar el color o tono de un
colorante y se utilizan con mayor frecuencia para influir en la solubilidad de la

tinta®.

Con respecto a su solubilidad, los colorantes organicos se dividen en dos clases:

Las tintas se definen como compuestos generalmente coloreados que,
durante los procesos de disolucién, aplicacion o fijacion, pierde su estructura
cristalina y se modifica la composicion quimica original de su molécula,

ademas de que son solubles en agua y/o solventes organicos*®.
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e Un pigmento puede ser definido como un material practicamente insoluble en

el medio o vehiculo en el que se incorpora y que no sufre modificaciones en

su estructura o composicion quimica; tan solo confiere su color?®.

Otra clasificacion muy util, se basa en el grado de acidez del compuesto, ya sea

en estado solido o en solucion:

e Colorantes acidos

e Colorantes basicos, que generalmente tienen grupos amino; en esta

categoria entran también los colorantes neutros.

En la tabla 2, vemos algunos de los colorantes mas utilizados en la industria y
en ciencias bioldgicas.

Nombre Color Estructura Clasificacion
H,C— CH
</ \\>
Aldehido , @ Colorante
. Purpura NH,ClI L
fucsina basico
\ /
HsC— CH
SO;Na
Alizarina , . Colorante
. Carmin/rojo L
roja S acido
o]
Amarillo . SO;Na /©/ O Colorante
de Amarillo @f e
. acido
metanilo
‘“x
Azul de | Colorante
. Azul , .
metileno basico
o , Colorante
Crisoidina Café @ Q oo

Tabla 2. Ejemplos de colorantes y sus estructuras (tomado y modificado de la referencia 16).




2.2. Quimica del azul de metileno

El azul de metileno (MB), también llamado cloruro de metiltionina, es un colorante
organico aromatico y basico, con férmula molecular C1s6H18CIN3S, en la Figura 2
Se presenta su estructura y en la Tabla 3 podemos ver sus propiedades. Este
colorante también se puede clasificar como un colorante directo!® pues se aplica
por inmersion directa de la muestra en la solucién colorante, la cual satura el
grupo organico o material por el que tienen mayor afinidad, permitiendo la
observacion de colores visibles en la muestra, y ademas esun colorante de
tiacina.

El azul de metileno muestra un color azul profundo en estado oxidado mientras
gue es incoloro en su forma reducida. Esta forma reducida es llamada azul de

leucometilenao®.

N
-~
H3C, ~ CH;
N S N
| & |
CH; Cl CH;

Figura 2. Estructura del azul de metileno (tomada de la referencia 6).

El azul de metileno y el azul de leucometileno existen como un par redox en
equilibrio y juntos forman un sistema reversible de oxidacién y reduccion.

Este colorante se sintetizé originalmente en 1876 como un tinte a base de anilina
para la industria textil y su potencial para ser usado como tincion en microscopia
lo llevé a ser el primer compuesto de este tipo que se administré a humanos, y
se demostrd que era efectivo en el tratamiento de la malaria. El azul de metileno
también fue el primer compuesto sintético usado como antiséptico en la terapia

clinica, y el primer colorante antiséptico que se usé terapéuticamente?®,

Férmula C16H18CIN3S
Peso molecular 319.859 uma
Solubilidad Agua entre 3.5y 9.5 % y alcohol, entre 1.48 y
promedio 63 % y glicol 10 %
Absorbancia Si es puro, 663-667 nm

Tabla 3. Propiedades del azul de metileno a temperatura ambiente (tomado de la referencia 17).
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Esta sustancia tiene forma de cristales o

se presenta como un polvo cristalino y

presenta un color verde oscuro, con brillo bronceado. Es inodoro y estable al

aire. Sus disoluciones en agua o0 en a
facilmente soluble en el agua y en clo
soluble en alcoholes.

El MB es toxico y en la Tabla 4 se presen

Icohol son de color azul intenso. Es

roformo; también es moderadamente

ta su toxicidad relativa a la dosis. Si se

ingieren grandes cantidades, produce efectos nocivos como gastritis, dolor de

cabeza intenso, miccion dolorosa

metahemoglobinemia, sudoracion prof

respiratorial’.

sindromes similares a la

y

usa, confusibn mental y toxicidad

Animales Dosis toxicas Manifestacion/sintomas
estudiados (mg/kQ)
Ratas 5-50 Apoptosis neuronal, reduccién en la
1250 concentracion alveolar minima,
Ratones 3500 hipotension y reduccion en la
Borregos 40 resistencia vascular sistémica y en el
Perros 10-20 flujo sanguineo renal y pulmonar.
Estudios en Dosis toxicas Manifestaciones toxicas
humanos (mg/kQ)
2-4 Anemia hemolitica, descamacion de la
7 piel en nifios, dolor en el pecho.
7.5 Nausea, vomito, dolor abdominal,
20 fiebre, confusion.
80 Hipotension, coloracion en la piel,
confusion, desorientacion, desmayos.

Tabla 4. Toxicidad relativa a la dosis del azul
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2.3. Impacto ambiental de las tintas y los colorantes en

aguas residuales
Los colorantes causan efectos nocivos en el medio ambiente, incluso en bajas
concentraciones. Ademas, existen otros compuestos altamente toxicos en el
vertido de aguas residuales coloreadas que aumentan los problemas
medioambientales®. La industria textil es la segunda industria mas contaminante
del medio ambiente y es también responsable del 20% de las aguas residuales

globales ™.

Las aguas residuales coloreadas provenientes de la industria textil, que pueden
contener colorantes que no siempre son detectables a simple vista (<1 ppm),
presentan niveles altos de DBO y DQO*, los cuales son vitales para la existencia
de la mayoria de los organismos acuaticos y es un indicador importante de la
calidad del agua; las variaciones de este parametro pueden tener como
consecuencia un aumento en la cantidad de algas presentes que lleva inclusive
a la sofocaciébn y muerte de peces y otros organismos acuaticos. Estos
colorantes actian como agentes toxicos, mutagénicos y cancerigenos, ademas

de que persisten como contaminantes e interfieren en la cadena alimenticia?®.

El color asociado con los colorantes en textiles causa contaminacion estética y
dafio a los cuerpos de agua'® ya que previene la penetracion de la luz a través
del agua, lo que tiene como consecuencia la disminucion de la tasa fotosintética

y afectar toda la biota acuatica.

En estas aguas residuales provenientes de la industria textil también nos
encontramos con un aumento en los valores de parametros fisicoquimicos y
biolégicos como los sdlidos disueltos totales (TDS), el nitrogeno total (TN),

fosforo total (PTF) y compuestos organicos no biodegradables?°.
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2.4. Métodos de remocion de colorantes
Al analizar la quimica de los colorantes, se pueden definir cuatro tipos de
tecnologias para su remocion, las cuales se agrupan dentro de las categorias de

tratamiento fisicas, quimicas, biolégicas y combinadas??.

a) Tratamientos fisicos

Entre los principales métodos para el tratamiento fisico de agua contaminada por
la presencia de colorantes se encuentran los procesos de adsorcion, los
sistemas de filtracion y las resinas de intercambio i6nico como las mas

importantes.
Procesos de adsorcion

Los métodos por adsorcion se basan en las interacciones electrostaticas entre
los materiales adsorbentes y los tintes, en la Figura 3 vemos los componentes

de estos procesos.

El proceso de adsorcion es afectado por las condiciones del medio (pH y
temperatura), las caracteristicas moleculares de los colorantes (grupos

funcionales constitutivos) y el tiempo de contacto, entre otras??.

Adsorbatos

Adsorbente
Volumen adsorbido

Figura 3. Representacion de los componentes en un proceso de adsorcion (tomada y modificada de la

referencia 23).
Sistemas de filtraciéon

En el caso de los sistemas de filtracion tenemos a las membranas, las cuales se
pueden definir como una pelicula delgada que separa dos fases, el permeado y
el retenido, y que actia como una barrera selectiva al transporte de materia. Esta
definicidn incluye las membranas permselectivas, Figura 4, e implica que existe
una diferencia de potencial quimico entre las dos fases, siendo fundamental el
comportamiento de la membrana como material funcional en el proceso de

separacion de materiales?.
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Hay cuatro clases de membranas?* principalmente y son definidas en funcién del

tamano de las sustancias que separan del liquido de entrada:

e Las membranas de 6smosis inversa utilizan los poros mas pequefios
posibles en separacion de liquidos, la Unica sustancia capaz de atravesar
esta membrana es el agua.

e Las membranas de nanofiltracion permiten el paso de iones pequefios y
bloquea iones mas grandes, en esta segunda categoria se encuentran la

mayoria de los contaminantes organicos.

Fase 2: Fase 1:
Permeado R Alimentacion

Figura 4. Representacion de una membrana permselectiva (tomada y modificada de la referencia 24).

e En las membranas de ultrafiltracion se usan membranas con poros mas
grandes y una presion relativamente baja.
e Las membranas de microfiltracién a las Unicas sustancias a las que no les

permiten el paso son soélidos en suspension y bacterias.
Resinas de intercambio i6nico

Las resinas de intercambio i6nico son materiales sintéticos?®, normalmente
esferas de 0.5-1 mm de didmetro. En la Figura 5 se presentan las dos posibles
distribuciones de estas esferas, destinadas al tratamiento de aguas residuales
industriales. Estan formadas por una matriz polimérica a la que se le han unido
una gran cantidad de radicales polares, acidos o bases. Cuando el agua pasa a
través de la resina, ésta toma iones del agua (sodio, cloruro, calcio, magnesio,
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etc.) y cede una cantidad equivalente en cuanto a carga de protones o de iones

hidroxilo23.

La inclusion del intercambio i6nico permite la eliminacion (y eventual
recuperacién) de componentes ionicos disueltos en un efluente. Ademas de
aniones inorganicos y cationes metélicos, también son susceptibles de ser
eliminadas mediante intercambio i6nico las formas ionizadas de numerosas
moléculas organicas, entre las que se encuentran los colorantes solubles en
agua, resistentes a los tratamientos de depuracibn convencionales vy
responsables del color que presentan los efluentes de los procesos de tincién en

los que se emplean.

b)

AAAAAA AN

v*»/v I*YA

)zxz

Figura 5. Aspecto de las esferas de resinas de intercambio i6nico, respecto a sus tamafos. a) Esferas con
tamafios de distribucion Gaussiana, b) Esferas de tamafio uniforme (tomada y modificada de la referencia
26).

b) Tratamientos quimicos

En esta categoria existen porcentajes muy altos de remocién, por ejemplo, la
fotocatalisis y el tratamiento Fenton/UV, presentan porcentajes de remocion de
color cercanos al 100%2%. En el grupo de procesos quimicos se presentan

algunas técnicas de oxidacion quimica como:
Procesos de ozonizacion

La ozonizacién, es un proceso de oxidacion avanzada que lleva a la degradacion
de contaminantes organicos y desodorizacion de los efluentes, debido al alto
poder oxidante del ozono (2.07 V) presente en las reacciones directas e
indirectas por medio del radical hidroxilo (2.8 V)?'.

Proceso de Fenton
En el proceso Fenton, ilustrado en la Figura 6, se oxida el colorante con una

combinacion de peroxido de hidroégeno y sulfato ferroso (reactivo Fenton), en
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condiciones &acidas?®. El agente responsable de la oxidaciéon es el radical
hidroxilo, el cual es muy reactivo; se forma por la descomposicion catalitica del
peroxido de hidrogeno en un medio acido. Los radicales hidroxilo oxidan el tinte,
y el compuesto formado, precipita con el ion férrico y compuestos organicos. Las
ventajas de esta alternativa son varias: se consiguen altas velocidades de
decoloracion si las concentraciones de los reactivos implicados son elevadas, no
se forman compuestos clorados como en otras técnicas oxidantes y no existen
limitaciones de transferencia de masa por tratarse de un sistema homogéneo.
Sin embargo, sus principales desventajas son los costes asociados al
tratamiento de lodos (se genera una gran cantidad de lodos poco densos y, por
consiguiente, dificiles de decantar) y a los costes de los reactivos (se requiere la

adicién continua y estequiométrica de Fe(ll) y H202)2°.

Peroxido de hidrogeno
Agente Agente
Sulfato ferroso alcalino coagulante
] —_— ] ] Agua tratada
Agente para ajustar el pH \_ C_TH / L : )
L 4
N -- -
- 4

Agua a tratar Tanque de Tanque de Tanque de
oxidacién neutralizacion floculaciéon

Figura 6. Esquema del proceso de Fenton (tomada de la referencia 29).
Ultrasonido

El ultrasonido se define como cualquier frecuencia mayor al limite superior de
audicion del ser humano, por encima de los 16 kHz aproximadamente, y es un
Proceso Avanzado de Oxidacién (PAO) que tiene como ventaja el uso de
temperaturas y presiones ambientales, sin la adicion de agentes quimicos
oxidantes al medio. Este proceso genera radicales HO- a través de la cavitacion

acusticas°.
Fotocatalisis (ultravioleta)

Esta técnica, descrita en la Figura 7, se basa en el uso de radiacion ultravioleta
para foto-excitar un catalizador semiconductor y generar energia quimica a partir
de energia solar en la superficie de éste. Durante este proceso se llevan a cabo

reacciones de oxidacion y de reduccion®.
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Luz

Fotocatalizador

Figura 7. Proceso de fotocatalisis (tomada de la referencia 32).
Procesos de coagulacién-floculacion

El proceso de coagulacion consiste en afiadir al agua o agua residual
determinados aditivos quimicos con el objetivo de neutralizar cargas y formar
una masa gelatinosa que une las particulas del contaminante. En la floculacion
se agita esta masa generada para asi formar masas mas grandes que

posteriormente pueden ser filtradas con una mayor facilidad®2.

c) Tratamientos biolégicos

Los métodos biolégicos se basan principalmente en la aplicacion de
microorganismos en la degradacién de los tintes, estos son procesos
relativamente econdémicos y pueden permitir la degradacion parcial o total de los
componentes iniciales. Aunque mediante el proceso convencional de lodos
activos, aerobio, no se degrada el colorante y el bajo rendimiento de eliminacién
se atribuye a la adsorcion sobre los lodos. Mediante procesos anaerobios se
consiguen elevados rendimientos de eliminacién para una gran variedad de

colorantes, aunque la cinética del proceso es lenta®3.

d) Tratamientos combinados

Al llevar a cabo una combinacion entre estas técnicas fisicas, quimicas y
biolégicas, se logra optimizar desde las cinéticas de remocién de color, la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) y el Carbono Orgéanico Total (COT), hasta

los tiempos de operacion.

Uno de estos métodos combinados es la secuencia ozonacién — UV/H202, donde
la ozonizacion transforma los contaminantes en compuestos mas simples, pero

mas refractarios al reactivo. La adicién de peréxido de hidrogeno al sistema de
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ozonizacién produce un mejoramiento de la tecnologia, ademas la adicion de luz

en el proceso H202 /O3 produce un aumento neto de la eficiencia®.

2.5. Adsorcion

La adsorcion es un fendmeno de acumulacion en una superficie, Figura 8, en
donde un compuesto en fase liquida o gaseosa entra en contacto con un sélido
adsorbente y se adhiere a la superficie de este, mediante una fuerza fisica
(fuerzas de dispersion de London, de tipo electrostatico, interacciones de tipo -
1y de Van der Waals), este proceso no implica intercambio de electrones, lo que

lo hace reversible3®.

De manera similar a la tension superficial, la adsorcion es el resultado de la
energia superficial. En materiales a granel, todos los requisitos de enlace
(ibnicos, comunes o metalicos) de los &tomos constituyentes del material son
consistentes con los de los otros &tomos del material. Sin embargo, los &tomos
de la superficie adsorbente no estan completamente rodeados por otros atomos

adsorbentes y pueden atraer al adsorbato®.

Adsorbatos

Adsorbente

Figura 8. Representacion del proceso de adsorcion y sus componentes: adsorbente y adsorbato (tomada

de la referencia 36).

El proceso de adsorcion general consta de una serie de pasos:

Cuando el fluido pasa alrededor de la particula en un lecho fijo, el soluto primero
se difunde desde el volumen del fluido hacia toda la superficie exterior de la
particula. Luego, el soluto se difunde desde el interior del poro, del material
poroso que actia como adsorbato, hasta la superficie de este. Por ultimo, el

soluto se adsorbe sobre la superficie.
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La acumulacioén por unidad de area es pequefia; por consiguiente, se prefieren
los sdlidos altamente porosos con areas internas muy grandes por unidad de
volumen. Generalmente las superficies son irregulares y las energias de enlace

son debidas basicamente a las fuerzas de van der Waals.

El nivel de actividad de la adsorcion se basa en la concentracion de la sustancia
en el agua, la temperatura y la polaridad de la sustancia. También vemos, en

general, los siguientes factores que afectan a la cantidad adsorbida:
1. Cantidad del adsorbente (m): Superficie disponible

2. Concentracion del adsorbato: Cantidad de material disponible

3. Temperatura: Generalmente la adsorcion es exotérmica

De acuerdo con sus caracteristicas y mecanismo, encontramos dos tipos de

adsorcion, en la Figura 9 se ilustra la diferencia:

a) Adsorcion fisica: También llamada fisisorcién, ocurre cuando el adsorbato y
la superficie del adsorbente interactdan solo por las fuerzas de van der Waals.
Las moléculas adsorbidas estan débilmente unidas a la superficie y la
temperatura de adsorcién es tan baja que es comparable al calor de
vaporizacion del adsorbente. A medida que aumenta la temperatura, la
adsorcion se reduce significativamente.

Adsorbentes como la zeolita, el gel de silice, el carbon activo y la alimina
tienen una estructura altamente porosa con una relacion superficie/volumen
del orden de cien por lo que resultan buenos materiales adsorbentes.
Cuando se satura se puede regenerar simplemente con calentamiento para
gue esa camara se libere. La capa adsorbida en la adsorcion fisica puede
variar en espesor, desde una molécula a muchas moléculas, debido a que
las fuerzas de Van der Waals se pueden extender desde una capa de
moléculas a otras.

b) Adsorcion quimica: También llamada quimisorcion, ocurre cuando las
moléculas adsorbidas reaccionan quimicamente con la superficie. En este
caso, se rompe y se forma un vinculo.

La quimisorcidon no se extiende mas alld de la monocapa superficial y se

caracteriza por un fuerte enlace quimico entre el adsorbente y adsorbato. Por
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lo tanto, la inversién es dificil y requiere mas energia para eliminar las

moléculas adsorbidas que la adsorcion®’.

9 ) \/.\/\/
Ogsxs 0y ©
o O

Adsorcion Absorcion

c)

Sorcién
Figura 9. Diferencia entre la adsorcion, la absorcion, y la sorcion.

2.6. Desorcion
La desorcion es un fendmeno por el cual una sustancia se libera desde o a través
de una superficie. El proceso es lo opuesto a la sorcion (es decir, adsorcion o
absorcién). Después de la adsorcion, el quimico adsorbido permanecera en el
sustrato casi indefinidamente, siempre que la temperatura permanezca baja. Sin
embargo, a medida que aumenta la temperatura, también lo hace la probabilidad

de desorcion3,

2.7. Tipos de adsorbentes
Los adsorbentes son materiales naturales o sintéticos de estructura amorfa y
microcristalina; estos materiales tienen forma esférica y pequefios poros cuyos
tamanos van de 0.1 nm a 12 nm, podemos ver ejemplos de estos en la tabla 5.
Generalmente vemos que tienen una gran cantidad de estos poros finos, cuyo

volumen alcanza hasta el 50% del volumen total de la particula.

Existe una gran variedad de adsorbentes comerciales, entre ellos se encuentra
el carbon activado®®, el cual es un material que presenta un elevado y variado
grado de porosidad, como vemos en la Figura 10.a, una considerable superficie
interna y un contenido importante de grupos quimicos superficiales; estas
caracteristicas lo hacen un adsorbente muy versétil ya que incluso el tamafio y
distribucion de sus poros en la estructura carbonosa pueden ser controlados para
satisfacer las caracteristicas buscadas. Tiene areas superficiales de 300 a 1200

m?/g como vemos en la figura 10.b.
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Adsorbentes
derivados de carbon

Minerales adsorbentes

Otros adsorbentes

Carboén activado

Silicagel

Polimeros sintéticos

Fibras de carbon

activado

Aliumina activada

Adsorbentes

compuestos

Tamices moleculares de

carbono

Oxidos e hidroxidos de

metales

Sorbentes mixtos

Microperlas de carbon

activado

Nanomateriales

inorganicos

Fullerenos

Zeolitas

Nanomateriales

derivados de carbono

Minerales arcillosos

Tabla 5. Tipos béasicos de materiales adsorbentes utilizados en la industria (tomado de la referencia 35).

En el carbon activado, y en general en todos los materiales adsorbentes, las

moléculas en fase de gas o de liquido (el adsorbato) seran unidas fisicamente a

la superficie de este material poroso. El proceso de la adsorcién ocurre en tres

pasos?*:

1. Macro transporte: Movimiento del material orgéanico a través del sistema

de macro-poros del carbén activo (macro-poros > 50nm)3.

2. Micro transporte: Movimiento del material organico a través del sistema

de micro-poros del carbén activo (microporo < 2nm; meso-poro 2-50nm)3°,

3. Adsorcion: Adhesion fisica del material organico a la superficie del carbén

activo en los meso-poros y micro-poros del carbon activado.

Macroporos
d>50 nm

Mesoporos
50nm>d>2nm

Microporos
d<2nm

Figura 10.a) Poros de adsorcion de carbon activado (tomada de www.desotec.com). b) Tipos de poros

fromados en el carbon activado (tomada de la referencia 39).
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2.8. Cinética e isotermas de adsorcion

En los procesos de adsorcidn hay dos aspectos que deben ser considerados:

1) El efecto de la adsorcidén sobre la energia interfacial del sistema en el
equilibrio (termodinamica).

2) Larapidez del proceso de adsorcién (cinética).

La cinética de adsorcion se determina en los siguientes pasos:

a) La difusion de moléculas en fase de masa en un espacio interfacial se
denomina difusion externa.

b) La transmisién de moléculas en el poro se denomina difusién interior.

c) Difusion de moléculas desde la fase superficial a la fase de difusién
superficial.

d) Procesos de adsorcion y desorcion de elementos.

Una isoterma de adsorcién, es la relacién general entre la cantidad de gas
adsorbido por un soélido, a temperatura constante como funcion de la presion del
gas®®. También puede definirse como la relacién en el equilibrio entre la cantidad

de gas adsorbido y la presion del gas a temperatura constante.

El equilibrio de adsorcion, que es la relacion entre la cantidad adsorbida con el
resto en la solucion, se establece cuando una fase que contiene el adsorbato se
ha puesto en contacto con el adsorbente durante suficiente tiempo®, y la
concentracion del adsorbato en la solucidon a granel esta en un equilibrio
dinamico con la concentracién de interfaz, o sea que el equilibrio se define como
dinamico.

Observar esta relacion nos permite analizar el proceso de adsorcion y por
consiguiente nos permite ver como son las interacciones particulas-superficie, y
las caracteristicas de la superficie. Con este analisis se puede deducir también

si la superficie es lisa, porosa, o microporosa“®.

A lo largo de los afos, se han presentado una gran variedad de modelos de
isotermas de adsorcion®®, como, por ejemplo, el modelo de Langmuir, Freundlich,

Brunauer—-Emmett-Teller, Flory—Huggins y Radke—Prausnitz.

Los modelos de isotermas de adsorcion se han formulado basandose en tres

aproximaciones fundamentalmente*!, donde la primera aproximaciéon que se
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tiene es cinética, por lo tanto, se ha definido al equilibrio de adsorcion como un
equilibrio dindmico, donde las velocidades de adsorcion y desorcion son iguales.
Por otro lado, la termodindmica es la base del segundo enfoque, y con esta se
ha podido proporcionar un marco para derivar numerosos modelos de isotermas
de adsorcion e incluso potenciales teorias; mientras que el tercer enfoque por lo
general transmite la idea principal en la generacion de la curva o gréfica
caracteristica de los isotermas. Sin embargo, una tendencia interesante en el
modelado de isotermas es la derivacion en mas de un enfoque, como vemos a

continuacion:

Modelos de dos parametros

Modelo de isoterma de Langmuir.

Este modelo, también llamado isoterma de tipo |, se desarroll6 originalmente
para describir la adsorcion de tipo gas-sélido en carbon activado, pero

actualmente se aplica para distintos tipos de materiales adsorbentes.

Este modelo explica la adsorcion como una adsorcibn en monocapa 0 mono-
molecular, en la cual, gracias al equilibrio adsorcién-desorcién, no hay formacion
de mas monocapas. Algo caracteristico de este isoterma es que establece que
todos los sitios de la superficie tienen la misma probabilidad de ser ocupados y

gue no habra interaccion entre las moléculas adsorbidas*?.

Este isoterma de Langmuir se refiere a la adsorcién homogénea*!, en la que
cada molécula posee entalpias y energia de activacion de sorcion constantes,

ya que todos los sitios poseen igual afinidad por el adsorbato.

Graficamente, como vemos en la Figura 11, se caracteriza por una meseta, un
punto de saturacion de equilibrio donde una vez que una molécula ocupa un sitio,
ese sitio no puede llevar a cabo la adsorcion de otra molécula mas. Podemos
ver las expresiones matematicas que ilustran este modelo de isotermas de

adsorcion en la Tabla 6.

38



Eje x:

P/Po -> presion relativa
Ejey:

Volumen de adsorbato

que ha sido adsorbido

en la superficie

Vads
<
3
N

TR ) S ———

o
|
1

Figura 11. Isoterma de Langmuir (tomada de referencia 40).

Este modelo se caracteriza porque la adsorcidbn se produce a presiones
relativamente bajas, se ve en quimisorcién principalmente y en fisisorcion en

s6lidos con estructura porosa muy fina*!,
Modelo de isoterma de Freundlich.

Este modelo presenta la es la relacion mas antigua conocida que describe la
adsorcion no ideal y reversible, que ademas no se ve restringida a la formacion
de monocapa, sus expresiones matematicas se presentan en la Tabla 6. Este
modelo empirico se puede aplicar a adsorciébn multicapa, con distribuciéon no

uniforme de adsorcién calor y afinidades sobre la superficie heterogénea*®.

Desde este enfoque, la cantidad adsorbida es la suma de la adsorcion en todos
los sitios (cada uno con energia de enlace), donde los sitios de union mas fuertes
se ocupan primero, hasta que la energia de adsorcién disminuye

exponencialmente al finalizar el proceso de adsorcion.

Modelo de isoterma de Flory — Huggings

Este isoterma, también conocido como isoterma tipo Ill, Figura 12, puede
expresar la viabilidad y la naturaleza espontanea de un proceso de adsorciéon y
es comunmente empleado en soluciones poliméricas, vemos sus expresiones

matematicas en la Tabla 6.
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Eje x:

P/Po -> presion relativa
Ejey:

Volumen de adsorbato
que ha sido adsorbido

en la superficie

Vads

Figura 12. Isoterma de Flory-Huggings (tomada de referencia 40).

En este modelo vemos que las interacciones entre las multicapas son mas
fuertes que las de la monocapa con la superficie del sélido. Por lo tanto, se trata
de una adsorcion irregular, con monticulos de particulas adsorbidas y partes
superficiales libres.

Mode Formano _ -
. Forma lineal Gréfica Ref.
lo linear
c. 1 €, C,
— =+ — vs C,
ge bQo Qo de ¢
1 1 N 1 1 1
_— i — — VS —
Lang _ QobC, ge Qo bQuCe de Ce 43
i ¢ 1+bC
muir e _ _ Y qe
de = QO bCe qe VS bCe
de _ 9e
Ce - bQO bqe Ce US qe
Freun 1
q. =K Cl/" logq, = log Kz + —logC, logq, vs logC, 41
dlich o ‘ no
Flory 1 ( 9)
B CE - CO 6 44
0 log (—) vs log(1—0)
i = log(Krg) C
HquI = Kpp(1 — 0)"FH " °
ns + npylog(1 —6)
g = QSCBETCe = Ce vs %
BET (€ =€) [1+ Comr — D ()] 4. C;—C) " G, 45

Tabla 6. Lista de los modelos de isotermas de adsorcién y sus expresiones matematicas, donde e=
cantidad de adsorbente en el equilibrio (mg/g), Qo= capacidad méxima de cobertura monocapa (mg/g), b=
Constante isotérmica de Langmuir (dm3mg), Ce= concentracion de equilibrio (mg/L), Kr= Constante
isotérmica de Freundlich (mg/g), n= intensidad de adsorcion, Ken= Constante de equilibrio Flory—Huggins
(L/g), nev= exponente del modelo Flory—Huggins, 6= grado de cobertura superficial, gs= capacidad teérica
de saturacion isotérmica (mg/g), Ceer= Isoterma de adsorcion BET relacionada con la energia de interaccion
superficial (L/mg), Cs= concentracion de saturacion monocapa de adsorbato (mg/L).
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Modelos de tres parametros

Modelo de isoterma de BET (Brunauer-Emmett-Teller)

Este modelo, también conocido como isoterma tipo I, se utiliza para adsorcion
en fase gas-sélido, y se desarrollé para sistemas de adsorcidon que presenta
multicapas, pues vemos que el adsorbato cubre al adsorbente en multicapas y
es usualmente visto en procesos donde la adsorcion fisica tiene interacciones
poco especificas. En este caso la afinidad del adsorbato al adsorbente es mayor

gue la de al adsorbato por si mismo“®.

Vemos en este isoterma, Figura 13, que el inicio de este proceso se asemeja a
la isoterma anterior, lo que significa que las particulas adsorbidas estan
formando una monocapa sobre la superficie del adsorbente. Una vez esté lista
la monocapa, las demas particulas se adsorberan encima de las primeras, dando
lugar a multicapas. Es aqui cuando vemos el incremento caracteristico de esta

isoterma.

La isoterma tipo Il es caracteristica de sélidos macro porosos 0 no porosos y se

da en multicapas.

Eje x:

P/Po -> presion relativa
Ejey:

Volumen de adsorbato

que ha sido adsorbido

en la superficie

Vads

Figura 13. Isoterma de BET (tomada de la referencia 40).

Otra clasificacion que resulta muy util es la propuesta por Brunauer S., Deming
L. S., Deming W. S. y Teller E. y es conocida como la clasificacion BDDT,
comparacion de los seis isotermas en la Figura 14. En esta clasificacion se
presenta al modelo de Langmuir como isoterma tipo |, al modelo BET como
isoterma Ill, al modelo Flory-Huggings como isoterma Ill, y, ademas, se

presentan otros dos modelos:
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Isoterma IV

La isoterma de tipo IV (Figura 14 d) describe también procesos de fisisorcion y
de multicapas, pareciéndose a la isoterma tipo Il; pero ahora, en sélidos porosos
(y mesoporosos)*6, donde es posible la condensacion de las particulas gaseosas
en volumenes pequefios de liquido. Hasta que no esté “tapado” el poro con

liquido, la monocapa no estara completa.
Isoterma V

En este isoterma (Figura 14 e) vemos la formacién de una multicapa hasta
alcanzar el espesor de multicapa maximo del material adsorbentet. Esto se ve

en adsorbentes rugosos y en adsorbatos con baja interaccién con el adsorbente.

Vads
Vads
Vads

R —— ] S ———

Eje x:

P/Po -> presidn relativa
Ejey:

Volumen de adsorbato
gue ha sido adsorbido
en la superficie

Vads
Vads

Figura 14. Tipos de isotermas: a) Isoterma I, b) Isoterma tipo, c) Isoterma tipo Ill, d) Isoterma tipo, e)
lisoterma tipo V.
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2.9. Materiales nanoestructurados
El término nanomaterial se aplica a una amplia variedad de materiales de
composicion y propiedades muy diferentes, pero con la caracteristica comun de
gue al menos una dimensién externa de todas o parte de las particulas que los

constituyen sea inferior a 100 nanémetros*’.

En nanoescala, algunas propiedades fisicas y quimicas de los materiales se
difieren significativamente de las de los materiales estructurados a granel de la
misma composicion, en muchos casos esto se debe a que pueden aparecer

efectos cuanticos”s.

Clasificacion de los nanomateriales
Los nanomateriales pueden tener diferentes tamafos, formas, naturaleza
guimica (Tabla 7) y diferente procedencia, y son clasificados a partir de estas

propiedades?®.

Orgénicos Inorganicos
Fullerenos Quantum dots, nanocristales
Grafeno Nanowires
Nanotubos de Carbono Nanorods
Coloides organicos Nanofibras
Nanoparticulas poliméricas Coloides siliceos
Nanofibras poliméricas Nanoclusters
Nanocristales de celulosa (CNC5) y Nanoparticulas de 6xidos
celulosa nanofibrilar (NFC) metélicos, de aluminio

Tabla 7. Clasificacién de los nanomateriales por su naturaleza quimica (tomada de la referencia 49).

En cuanto a su clasificacion por dimensiones, vemos en la Tabla 8 que los
nanomateriales pueden presentar una amplia variedad de formas: esférica,
cilindrica, elipsoidal, tubular, helicoidal, entre otras. El control de la morfologia de
las nanoparticulas es muy importante cuando se quieren obtener unas
propiedades adecuadas, principalmente, en aplicaciones Opticas y en la

fabricacion de dispositivos magnéticos®.

Los nanomateriales de dimensiéon 0 tienen todas sus dimensiones dentro de la

nanoescala. Dentro de este grupo se encuentran:

43



e Los fullerenos son un tipo de molécula de carbono con una construccién
particular que utiliza formas fisicas como una esfera o un tubo, también
pueden tener formas hexagonales y pentagonales.

e Los puntos cuanticos o quantum dots (QD) son nanoestructuras
semiconductoras luminiscentes de tamafio nanométrico y tienen
propiedades quimicas y fisicas Unicas debido a su tamafio y su estructura

altamente compacta.

Estructura Definicion Ejemplos de nanomateriales

Las tres dimensiones (X, Fullerenos

y, x) <100 nm. Los Particulas coloidales

electrones estan
confinados en las tres

dimensiones. Son

Cero Dimensional considerados
(OD) nanoparticulas. Puntos cuanticos
Dos dimensiones <100 Nanotubos
Unidimensionales nm. Los electrones Nanowires
(1D) estan confinados en dos Nanofibras
dimensiones. Nanorods
Una dimension < 100 Grafeno
nm. Los electrones Nanofilms

Bidimensionales | estan confinados en una
(2D) direccién. Son
materiales en forma de

laminas. Nanocoatings

Ninguna dimension < Materiales nanoestructurados

o . 100 nm. Los electrones | Dispersiones de nanoparticulas
Tridimensionales

(3D)

no estan confinados y
pueden moverse

libremente Multi-nanolayers

Tabla 8. Clasificacion de los nanomateriales.
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En el grupo de nanomateriales unidimensionales. En esta clasificacion se

incluyen los nanotubos y las nanofibras de carbono.

Los nanomateriales bidimensionales tienen forma de laminas, entre ellos, el
grafeno es el nanomaterial mas representativo y con un gran potencial de

aplicacion en diferentes campos.

Los nanomateriales tridimensionales no tienen ninguna dimension en la

nanoescala.

Sintesis de nanomateriales
Los métodos de sintesis de nanoparticulas generalmente se agrupan en dos
categorias, enfoques "de arriba hacia abajo" y "de abajo hacia arriba" como

podemos ver en la Figura 15 y un resumen de estos en la Tabla 9.

Top-down
Se parte del
material masico y
se va erosionando o
Material macroscopico dividiendo.

Nanopartlculas

°p~d°Wn Nanomateriales
Bottom-up ﬁ
& Bottom-up

Se parte de atomos

.:. -I - o moléculas que se

® .. | combinan o se
Atomoso  Cluster Nanoparticulas depositan.

moléculas

Figura 15. Representacion gréafica de los métodos de sintesis de nanomateriales (tomada de la referencia
50).

De arriba hacia abajo, Top-Down

Este método consiste en dividir la masa sélida en partes mas pequefnas®!. Este
enfoque puede implicar trituracion o el desgaste, métodos quimicos y la
volatizacion de un sélido seguido de condensacion de los componentes
volatilizados.

De abajo hacia arriba, Bottom-up
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El segundo enfoque, "de abajo hacia arriba", implica la produccion de
nanoparticulas mediante la condensacion de atomos o entidades moleculares en
la fase gaseosa o en soluciéon®l. Este enfoque es mucho mas comin en la
sintesis de nanoparticulas. Las nanoparticulas pueden ser soportadas o no. El
soporte confiere estabilidad a las nanoparticulas, ademas de otorgarles
propiedades especificas®?.

Fase Nombre Principio Ref.

Se basa en esculpir un material

en escala
Litografia macroscoépica hasta la 53
nanoescala utilizando técnicas
Top-Down | Sdlida de ataque quimico o fisico

Los nanomateriales se forman

_ por
Molienda L o _ 54
la atricion mecanica del mismo
material
Consiste en la dispersion
Deposicién atomica
fisica de en fase gas de un material 55
vapor mediante procedimientos
Gaseosa fisicos
_ .| Consiste en la dispersion en fase
Deposicion
o gas de un precursor para su
Quimica de _ o 56
posterior depdsito sobre el
Bottom-Up Vapor
sustrato
Involucra una serie de
reacciones quimicas que
) permiten ensamblar de forma
o Método _
Liquida controlada los nanomateriales,
Sol-Gel

dichas reacciones implican la

hidrélisis de los precursores

guimicos 57

Tabla 9. Resumen de los métodos de sintesis mas relevantes (tomada de la referencia 52).
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2.10. Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono son una forma alotropica del carbono cuya morfologia
se considera que deriva del plegamiento de una unica lamina de grafeno
formando un cilindro que puede estar cerrado en las puntas, como se ve en la
Figura 16. El descubrimiento oficial de los nanotubos de carbono ha sido
atribuido al japonés Sumio lijima en 1991, quien, trabajando en un microscopio
electronico, observo la existencia de moléculas tubulares en el hollin formado a
partir de las descargas de arco eléctrico, empleando grafito. No obstante, en
1952 dos cientificos rusos, Radushkevich y Lukyanovich, publicaron lo que seria
la primera evidencia de nanotubos tal como se les conoce hoy en dia, donde
demostraron inequivocamente que existe una cavidad en el interior del

filamento®8.

a)

Figura 16. Estructura de nanotubos de carbono a) de pared sencilla (SWCNTSs), b) ) de pared multiple
(MWCNTSs), tomada de la referencia 59.

Los nanotubos tienen propiedades inusuales, que son valiosas para la
nanotecnologia. Dependiendo del grado de enrollamiento, y la conformaciéon de
la lamina original, el resultado puede llevar a nanotubos de distinto diametro y
geometria interna. Los nanotubos que estan conformados como si los extremos
de una hoja se uniesen por sus extremos formando el susodicho tubo, se
denominan nanotubos monocapa o de pared simple (SWCNTs). Existen,
también, nanotubos cuya estructura se asemeja a la de una serie de tubos
concéntricos, incluidos unos dentro de otros, estos son los nanotubos multicapa
(MWCNTSs)%®.
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Las propiedades de los nanotubos de carbono han sido ampliamente estudiadas
en los dltimos afios, estos se caracterizan por tener areas superficiales muy
elevadas, por ser insolubles en agua debido a su naturaleza quimica y por sus
espacios huecos, los cuales pueden servir para almacenar moléculas huésped.
Otras propiedades son®°:
* Mecanicas
o Alta dureza
o Tenacidad
0 Resistencia mecéanica
o Flexibilidad
o Elasticidad (aunque hay que aplicar grandes fuerzas para deformarlos)
0 Son ligeros
* Eléctricas
0 Son semiconductores
0 Son emisores de campo
» Capacidad de establecer interacciones -1
* Densidad
o Nanotubos de pared simple — 0.8 g/ cm?
o Nanotubos multicapa - 1.8 g/ cm?®
» Las paredes del nanotubo no son reactivas, pero sus extremos de tipo
fullereno tienen la caracteristica de ser mas activos.

» Buena capacidad de adsorcion.
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Métodos de sintesis
Los principales métodos de sintesis®® de nanotubos de carbono se presentan en

la Figura 17, y seran detallados a continuacion.

Descargade
arco

Ablacion

Hidrotermal .
laser

Métodos
de sintesis
de CNTs

Deposicion
Quimicade
Vapor

Figura 17. Principales métodos de sintesis de CNT (tomada y modificada de la referencia 60).

Descarga de arco

La descarga de arco es una descarga eléctrica continua que genera luz y calor
intensos y utiliza temperaturas altas, esto tiene como consecuencia el

crecimiento de CNT con menos defectos estructurales.

La idea basica de este método es que las dos barras de grafito en el centro son
usadas como catodo y anodo, y entre estos, se establece un arco cuando se
aplica una diferencia de potencial entre ambos, como se ilustra en la Figura 18.
La consecuencia de esto es la aceleracion de una gran cantidad de electrones
hacia el anodo. La fuente de tensién (DC) empleada es de alta potencia, la

descarga tipicamente se realiza con una tension entre 20 y 40 V y una corriente
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entre 50 y 100 A®L. La corriente intensa tiene como consecuencia la evaporacion

de los atomos de carbono formando un plasma alrededor de los electrodos.

La ventaja de este método es que ademas de obtener estructuras con pocos
defectos, podemos obtener nanotubos de pared Unica y nanotubos de pared
multiple.

La desventaja que presenta esta metodologia es la corta longitud que tienden a
tener los nanotubos obtenidos.

Superficie superior

Ala bombade vaciot+—— <+— Entradade He

Catodo

Superficie inferior

Figura 18. Diagrama del método de sintesis de nanotubos de carbono por descarga de arco voltaico

(tomada de la referencia 61).

Ablacion laser

En la sintesis de CNT por esta metodologia, Figura 19, un laser pulsado vaporiza
un objetivo de grafito en un reactor de alta temperatura, aproximadamente
1200°C, mientras que un gas inerte circula en la camara. Los nanotubos de
carbono se van desarrollando en las superficies frias del equipo conforme se va

condensando el carbono vaporizado®?.

Una de las ventajas que este método ofrece es la produccién de alta calidad de

nanotubos de pared simple y el control de didmetro.
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f, —————
Rayo laser { CNT
S ——

Figura 19. Esquema del equipo de ablacion laser para la produccion de CNT (tomada de la referencia 62).
Deposicion quimica de vapor

La deposicién quimica en fase vapor (CVD) es un proceso quimico, Figura 20,
gue se utiliza para depositar ldminas delgadas de diversos materiales sobre una

superficie determinada.

Se coloca un sustrato de Fe, Co o Ni, que actua como catalizador que forma una
pelicula fina (solida) de 1 a 50 nm de espesor en un horno, y se va liberando
poco a poco gas metano, acetileno o benceno, lo que poco a poco genera la
liberacibn de atomos de carbono, que después se recombina en forma de

nanotubos®3.

La ventaja de esta técnica es la facilidad que presenta para escalarla a nivel
industrial, ademas de que podria utilizarse para sintetizar nanotubos largos; la
gran desventaja es que solo se fabrican CNT de pared multiple y tienden a tener
una cantidad relativamente alta de defectos. Esta técnica es una de las
preferidas para la sintesis de los nanotubos.

O Deposicion por CVD

. O Aumento de la Aumento de la
-. O » sobresaturacion temperatura

Fase gaseosb.
©

Pelicula solida Policristalino

O. Monocristalino

Amorfo

Polvos nucleados en fase gaseosa

Figura 20. Esquema bésico del método de CVD (tomada de la referencia 63).
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Electrolisis

Este método consiste en la electrodeposicidn en un catodo de grafito de un metal
alcalino o alcalinotérreo a partir de una sal cloruro seguido de la formacion de

tubos de carbono por la interaccién del metal que se deposita con el catodo®4.

Mediante disolucidon de la sal en agua destilada, el producto se desprende y
puede ser recogido por filtracion. Este producto contiene una mezcla de
nanotubos, la mayoria MWNT (con diametros entre 10 y 20 nm, alrededor de 500
nm de longitud y unas 10 — 15 capas), y una gran cantidad de nanoparticulas de
carbono, carbono amorfo y nanoparticulas metalicas asociadas a atomos de

carbono.

Las ventajas que este método presenta son la simplicidad y la posibilidad de

controlar la sintesis con los modos de electrélisis.

Uso de catalizadores naturales

La produccién a escala industrial de los nanotubos de carbono actualmente se
ve limitada por su complicada sintesis y sobre todo por el uso y costo de los
catalizadores que son necesarios en la mayoria de los métodos, como se vio en

la seccion anterior.

Este costo de producciéon podria reducirse si se utiliza un material natural como
catalizador. Se han realizado una gran cantidad de estudios utilizando minerales
basados en hierro, pues es uno de los elementos mas abundantes en la corteza
terrestre. Principalmente se han estudiado para el método de deposicion quimica

de vapor debido a su simplicidad relativa®.

La limonita ha sido utilizada para la sintesis de CNT a través del método de CVD,
ya que es un mineral natural compuesto por 6xidos hidratados de hierro (ll1), su
contenido de hierro es de entre 20% y 45%. Para el desarrollo de este
experimento se utiliz6 metano como fuente de carbono. Se colocaron 50 gramos
del mineral, tras ser calcinado a 800°C durante 7 horas en el reactor y luego se
sometio a tratamiento de Hz, con el objetivo de obtener Fe°. Con este método se
obtuvieron nanotubos de carbono de multicapa, con diametros internos de entre

11 nmy 28 nm con una pureza de aproximadamente 96%°.
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También ha sido utilizada la roca volcanica de Mount Etna en el método de
deposicion quimica de vapor nuevamente, donde se obtuvieron nanotubos con
un diametro interno de menos de 10 nm®8, Esta roca | se compone principalmente
de Si (SiO2 48 wt%), Al, Mn, Mg, Ca, Na y Fe (Fe203). La cantidad total de
Fe203, tan alta como 11% en peso, se distribuye entre las fases de silicato y los

oxidos de FeTi.

Estos trabajos concluyen que la utilizacion de minerales con contenido de hierro,
sin ningun tratamiento extra en estos, pueden ser utilizados para la sintesis de

nanotubos de carbono.

2.11. Fotocatalisis para la degradacion de contaminantes
Esta técnica, la cual podemos observar en la Figura 21, consiste en la absorcién
directa o indirecta por un solido semiconductor de fotones de luz, visible o UV
con el objetivo de destruir los contaminantes mediante el empleo de radiacién
solar ultravioleta y catalizadores con el objeto de formar radicales hidroxilo, los
cuales posteriormente tendran un efecto oxidante sobre los contaminantes

quimicos®”.

Es un proceso avanzado de oxidacion y consiste en la aceleracion de una
fotorreaccion mediante la presencia de un catalizador, el cual es activado por la
absorcion de luz y, por lo tanto, acelera el proceso. El catalizador interacciona
con el contaminante a través de su estado excitado (C*) o por la aparicion de

pares de electron-hueco®’, descrito por la ecuacion 1.

0,
Banda de Conduccidn

0,e-
: dOZ+HZO+Otroscompuestos

D)

)

Sustancia

organica
OHe 8

Semiconductor

Banda de Valencia @

./- )
~ H,0

Figura 21. Proceso de fotocatalisis (tomada de la referencia 68).
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Posteriormente, los electrones excitados son transferidos a la especie reducible,
al mismo tiempo que el catalizador acepta electrones de la especie oxidable, y
gue ocupa los huecos. La consecuencia de esto es un flujo nulo de electrones,

ademas de que el catalizador no sufre alteraciones.

La actividad fotocatalitica, por otro lado, es la propiedad de un material sélido
inducida por la irradiacion de fotones con energia igual o superior a la energia
de la banda prohibida (“band gap”) del material en su superficie, lo que provoca
gue los electrones de la banda de valencia (BV) se exciten hacia la banda de
conduccion (BC) y dejen huecos en la primera. De esta manera, se generan
pares de electron-hueco* llamados excitones, que posteriormente pueden

aprovecharse para llevar a cabo reacciones redox®®.

e En donde:
C*+R->R*+C C = Catalizador
R* > P R = Especie reducible
cSce +hh) P = Productos
h* + Red; — Ox; * = Estado excitado

e~ + 0Ox; — Red,

Ecuacion 1

La Figura 22 muestra el crecimiento de las investigaciones en fotocatalisis,
donde el incremento se hace notorio a partir del afio 1972, esto debido
principalmente al descubrimiento de la hidrdlisis electroquimica fotoasistida del
agua con un monocristal de TiO2 como electrodo de trabajo y un contraelectrodo

de platino, bajo la aplicacién de un potencial quimico o electroquimico®°.

El TiO2 es uno de los 6xidos metalicos mas estudiados por su actividad
fotocatalitica y sus propiedades; es considerado no toxico, resistente a la
corrosion y biocompatible. En presencia de radiacion UV, las reacciones que
suceden en su superficie permiten generar especies reactivas como electrones
(e) y huecos (h*), que a su vez son capaces de provocar reacciones de

reduccion y oxidacion, respectivamente, en el medio circundante’®-
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Los estudios de nanomateriales de carbono como fotocatalizadores han
presentado una alta actividad fotocatalitica’* en la degradacion de colorantes
organicos debido a la introduccion de interacciones 1 o la formacién de una

heterounion, por lo que son una opcidén viable para este andlisis.
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Figura 22. Namero de publicaciones de los temas "Fotocatalisis” y ” Fotocatalisis y luz visible" en
PubMed.

2.12 Estudio bibliométrico
La Cienciometria es el estudio cuantitativo de las actividades en investigacion
cientifico y técnica. La Bibliometria es una de sus ramas y se enfoca en el estudio
de las publicaciones cientificas. En 1969, Pritchard la defini6 como: La aplicacion
de métodos estadisticos y matematicos a libros y otros medios de

comunicacion’2.

También es una bibliografia estadistica bajo demanda que cuenta el nimero de
publicaciones disponibles, especializada en la cuantificacion del contenido del
libro y la investigacion cuantitativa de unidades fisicas, directorios o alternativas
publicadas. También se define como la aplicacion del analisis estadistico al
estudio de las caracteristicas de uso y creacion de documentos, como el estudio
cuantitativo de la creacion de documentos reflejados en la bibliografia y la
aplicacion de métodos matematicos y estadisticas sobre el uso de libros y otros

medios’3.

El uso de los estudios bibliograficos se puede clasificar en tres niveles®: micro o
individual (investigador), intermedio (institucional) y macro (pais o region).
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Los principales indicadores bibliométricos, los que con mas frecuencia se

utilizan, son los siguientes:

e Productividad de las publicaciones

e Productividad de los autores

e Productividad por instituciones editoras y lugares de edicion
e Andlisis de la produccion por su temética

e Andlisis de citas e indices de impacto
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3.Planteamiento del problema

3.1. Justificacion

En la bibliografia existen informes de investigacion con diversos tipos de
nanotubos de carbono, diferentes colorantes, y utilizando degradacion
fotocatalitica, debido a que los colorantes residuales implican un problema
ambiental, en donde se busca implementar la nanotecnologia para remediar el
gran problema que afecta a los seres vivos. En los dltimos afios ha existido un
amplio crecimiento en dichos estudios que significativamente han contribuido a

generar conocimiento e informacion.

La nanotecnologia se conoce como el disefio, caracterizacion, produccién y
aplicacion de estructuras, dispositivos y sistemas cambiando de forma y tamafio
a escala nanométrica. Los nanomateriales y las nanoparticulas pueden exhibir
caracteristicas totalmente novedosas debido a su alta relacion
superficie/volumen que los hace més reactivos que las formas a granel de los
mismos materiales. Debido a sus novedosas caracteristicas fisicas y quimicas,
se presentan como gran promesa para combatir diferentes areas, entre ellas la

remediacion ambiental.

El azul de metileno se utiliza como representante de los colorantes debido a que
es de bajo costo, accesible y sus niveles de toxicidad son relativamente bajos

comparados con otros.

3.2. Hipotesis

“Existe una tendencia en los datos sobre los nanotubos de carbono aplicados en
degradacion fotocatalitica de colorantes, entre ellos el azul de metileno, que nos
puede indicar la funcionalidad de la nanotecnologia aplicada en la remediacion

ambiental”.

3.3. Objetivos
3.3.1. Objetivo general

Elaborar un analisis bibliométrico de parametros descriptivos sobre los temas

seleccionados, con palabras clave como nanotubos de carbono y colorantes, y

57



sociométricos con el fin de recopilar la evolucion y desarrollo del tema a lo largo

de las ultimas décadas.

3.3.2. Objetivos particulares

Identificar las palabras clave dentro del tema general, que es la adsorcion y
fotodegradacion de los colorantes

Llevar a cabo un andlisis estadistico que incluya una descripcion del tamafio,
crecimiento y distribucién de la bibliografia cientifica sobre los diferentes
temas analizados

Realizar un analisis sociométrico de los diferentes temas, que incluya el
estudio de las estructuras sociales de los grupos que los producen,
transmiten y utilizan

Estudiar la relacion entre los indicadores bibliométricos encontrados, tales
como la productividad por pais y el impacto ambiental que las tintas tienen en
cada uno

Analizar los articulos relacionados, los resultados obtenidos, su relevancia y

definir subtemas
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4.Metodologia

Establecer las posibles palabras clave para los temas enlistados en los
objetivos. Basandonos en lecturas y conocimiento previos comenzamos a
identificar palabras clave dentro del tema, las cuales seran utilizadas en un
motor de busqueda posteriormente.

Busqueda de informacion cientifica. A través de la base de datos Pub Med’*
y nuestra matriz de busqueda, tenemos acceso a la informacion que
necesitamos sobre el tema, lo que nos permite ir modificando estas palabras
clave y acercarnos mas al tema planteado. Se descarga el archivo en
extension Pubmed (.txt) para ser analizado en rstudio’®, el cual es un entorno
de desarrollo integrado (IDE) para el lenguaje de programacion R, dedicado
a la computacion estadistica y gréficos.

Estudio bibliométrico. Con ayuda de rstudio y Bibliometrix’®, el cual es un
paquete para el lenguaje de programacioén estadistica R para la investigacion
cuantitativa en cienciometria y bibliometria, llevamos a cabo este estudio
para realizar el analisis de mapas cientificos y pardmetros bibliométricos que
nos permite conocer desde la evolucion de nuestro tema a través del tiempo
hasta las palabras relacionadas de mayor importancia. Esto nos permite ir
refinando nuestro estudio’s.

A partir de la informacién obtenida hasta este momento, y con la herramienta
Connected Papers’’, llevar a cabo un gréfico que relacione los articulos.
Analizar los datos obtenidos y encontrar las relaciones con temas relevantes
hoy en dia, tal como lo es la aplicacién de nanotecnologia para la remediacion

ambiental.
4.1. Disefio del método
Se realiz6 una revision sistematica, con un periodo de busqueda que comprende
del 2001 a diciembre de 2021, de documentos de estudios cientificos centrados
en la ciencia de bibliometria, ademas de una revision sistémica del tema a

estudiar.
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4.2. Estrategia de busqueda

En primer lugar, se llevé a cabo una bisqueda en PubMed’ de documentos
dentro de los temas establecidos con los limites de fecha establecidos, y sin
restriccion de idioma ni pais de publicacion. Posteriormente se llevo a cabo una
busqueda similar en Google Academic’® cumpliendo con las mismas

caracteristicas.

En cuanto a los criterios de inclusion y exclusién utilizados en este andlisis, se
plante6 como requisito la relacion del documento a las tintas organicas, al azul
de metileno y a su remocion para la busqueda de la remediacién ambiental.
Ademas del uso de los nanotubos de carbono con el propésito de medir su
capacidad como adsorbente.

A partir de la lectura y andlisis de los documentos descargados, se seleccionaron
los articulos que presentaban alguna relacion con los temas y palabras de
busqueda establecidas, ademas de cumplir con los criterios mencionados. Se
analizaron ademas las referencias bibliograficas de los articulos seleccionados

con el fin de recopilar otros documentos que se presentaran como derivados.

4.3. Extraccion de datos
Tras la busqueda inicial de estos documentos, se llevo a cabo un andlisis donde
se eligieron los documentos que cumplian con los requisitos planteados

anteriormente.

4.4. Analisis de datos

Con el fin de evaluar las tendencias historicas y actuales de las busquedas sobre
biodegradacion y degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos, se ha
realizado un analisis bibliométrico. La informacién obtenida se analiz6 con r

studio’ que nos permite acceder a la herramienta Biblioshiny’®.

Los métodos bibliométricos implican principalmente diversas técnicas
estadisticas de conteo de bibliografia para evaluar y enumerar el desarrollo de

la literatura en el contexto de un tema en particular’®.
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Los objetivos del estudio bibliométrico podrian dividirse de esta forma:

e Explorar el desarrollo a través del tiempo de la literatura publicada sobre

degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos.

e Determinar la distribucién por paises de la investigacion sobre el tema 'y

estudiar su relacién con factores sociales y econémicos.

e I|dentificar las revistas mas relevantes o que dedican una porcion

considerable de literatura sobre el tema de interés.

e De las palabras clave se obtuvieron los articulos de donde se extrajo la

informacion especifica del tema planteado en este trabajo.
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5.Resultados del estudio bibliométrico

5.1. Busqueda: (carbon nanotubes OR CNT) AND (methylene
blue)

Caracteristicas de las publicaciones

Esta primera busqueda realizada en Pubmed con las palabras “nanotubos de
carbono” y “azul de metileno” arrojé 180 resultados relacionados a los temas. En
la Figura 23 se muestran los articulos centrados en adsorcion o degradacion del
MB.
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Figura 23. Resultados por afio obtenidos en PubMed a partir de la busqueda "Carbon nanotubes" y

"Methylene blue" relacionados con la adsorcién y degradacion del colorante.

La mayor parte de estos articulos provienen de 5 paises en particular, esto nos
permitira establecer una relacion con parametros y situaciones sociales. Estos
paises, Figura 24, con la mayor produccion cientifica en relacién con este tema
son China (91.5%), Iran (17.9%), India (12.7%), Malasia (10.5%) y EUA (10.5%).
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Figura 24. Produccion cientifica por pais de la bdsqueda "carbon nanotubes" y "methylene blue".

Otro de los parametros que nos ayuda a describir las publicaciones y agruparlas,
son las revistas en que fueron publicados, en estos 180 resultados, nos
encontramos con una gran variedad de fuentes (69 diferentes), y los 3 principales
(Figura 25) son “biosensors & bioelectronics” con 20 articulos, “Journal of

hazardous materials” con 12 articulos y “Talanta” con 10 articulos.

Sources
BIOSENSORS & BIOELECTRONICS
JOURNAL OF HAZARDOUS MATERIALS
TALANTA
JOURNAL OF COLLOID AND INTERFACE...
ENVIRONMENTAL SCIENCE AND...
CHEMOSPHERE
ACS APPLIED MATERIALS & INTERFACES
SCIENTIFIC REPORTS

INTERNATIONAL JOURNAL OF BIOLOGICAL...

o
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Figura 25. Revistas principales encontradas en la blisqueda "Carbon nanotubes" y "Methylene blue".

Informacién del autor correspondiente
De los 180 articulos obtenidos en la primera busqueda, nos encontramos con
710 autores involucrados. Analizando estos datos a partir de la ley de Lotka®,

obtenemos la relacién ilustrada en la Figura 26.

Esta ley nos dice que el mayor porcentaje de trabajos esta siendo realizado por
una cantidad pequefia de autores, en esta primer busqueda 11 trabajos son de
un mismo autor y otros 610 autores solo contribuyen con uno de ellos.
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Ley de Lotka

% de autores

- Ibocumentos ESCI’I{OS
Figura 26. Ley de Lotka aplicada a la busqueda: "carbon nanotubes" and "methylene blue".

Relacién entre los articulos

A partir de esta primera busqueda, fueron seleccionados los articulos con mayor
relacion a las palabras establecidas y al tema, los cuales fueron analizados con
la herramienta Connected Papers’’. Esta seleccién se llevé a cabo después de
leer los articulos obtenidos en la busqueda, y con ayuda de la informacion

obtenida en este primer analisis y los criterios de inclusion y exclusion.

Con esta herramienta generamos un grafico (Figura 27) con articulos
relacionados con la basqueda, los cuales estan ordenados segun su similitud.
Eso significa que incluso los articulos que no se citan directamente entre si
pueden estar fuertemente conectados y posicionados muy cerca. Ademas de
gue nos permite darles un seguimiento a las investigaciones posteriores a los

articulos relevantes.

Las métricas de similitud utilizadas en la herramienta se basan en los conceptos
de Co-cita y acoplamiento bibliografico. Segun esta medida, se presume gque dos
articulos que tienen citas y referencias muy superpuestas tienen una mayor

probabilidad de tratar un tema relacionado.

A partir de este grafico, obtenemos mas articulos que con la misma estrategia

establecida, nos lleva a una segunda seleccion de articulos.
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Andlisis de palabras sobresalientes

Aplicar la bibliometria a las palabras clave de los articulos es importante ya que
las palabras clave puede detectar potencialmente los temas de investigacion de
tendencia tanto en la actualidad como en el pasado.

Las palabras que se presentan en la Figura 28, son derivadas de la primera
busqueda que se llevo a cabo y de las primeras palabras clave que propuse y

nos permiten ir especializando mas nuestra basqueda.

Ademas, el andlisis bibliométrico de palabras clave puede responder a varias
preguntas interesantes, como los temas de investigacion relacionados con la

bldsqueda, los mas frecuentes o populares, y relevancia a lo largo del tiempo.
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Figura 27. Grafico obtenido con Connected Papers de la busqueda de articulos en comun de “carbon

nanotubes” y “methylene blue”.
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Figura 28. Nube de palabras originada de la busqueda "carbon nanotubes" and "methylene blue" a través

de rstudio y biblioshiny.

En esta primera busqueda las 5 palabras mas relevantes (Figura 29) son

“Quimica de los nanotubos de carbono”, “Adsorcidn”, “Quimica del azul de

metileno”, “Electrodos” y “Humanos”. A partir de esta blsqueda y estas palabras,

planteamos busquedas futuras y requisitos para la seleccion de articulos

relevantes.
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Figura 29. Palabras mas relevantes en los 180 articulos de la primera busqueda a través de rstudio y

biblioshiny.
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5.2. Busqueda: “"carbon nanotubes or CNT" and

"photocatalysis”
En esta segunda busqueda realizada en Pubmed con las palabras “nanotubos
de carbono” y “fotocatalisis” obtuvimos 139 resultados relacionados al tema. En
esta busqueda se consideran articulos desde octubre del 2001 hasta abril de
2021 (Figura 30).

Las palabras clave para esta busqueda fueron propuestas desde el disefio del

analisis y son independientes a las obtenidas en la busqueda anterior.

35
30
25
20

15

Resultados

10

Figura 30. Resultados por afio a partir de la busqueda de "carbon nanotubes” y "photocatalysis" en
PubMed.

La mayor parte de estos articulos provienen de 4 paises en particular, esto nos
permitira establecer una relacion con parametros y situaciones sociales mas
adelante. Los paises (Figura 31) con la mayor produccion cientifica en esta
busqueda son China (69.50%), Japon (11.8%), EUA (9.6%) y Espafia (6.4%).
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Japén
8%

Figura 31. Produccién cientifica por pais de la busqueda de "carbon nanotubes” y "photocatalysis”.

Informacién del autor correspondiente
De los 139 articulos obtenidos, nos encontramos con 683 autores involucrados.

Analizando estos datos a partir de la ley de Lotka®, vemos que 6 trabajos son

de un mismo autor y otros 600 autores solo contribuyen con uno de ellos, como

lo ilustra la Figura 32.

Ley de Lotka

75

50

% de autores

25-

Documentos escritos

Figura 32. Ley de Lotka aplicada a la busqueda “carbon nanotubes” y “photocatalysis”.

Relacion entre los articulos
Con la busqueda de “nanotubos de carbono” y “fotocatalisis”, seleccionamos los

articulos de mayor relevancia para la busqueda, una vez mas esta seleccion se
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llevo a cabo después de leer los articulos obtenidos en la basqueda, y con ayuda
de la informacién obtenida en este primer andlisis y los criterios de inclusién y
exclusion, y generamos el gréafico de relacion de articulos (Figura 33).

Con esta herramienta podemos recaudar mas informacion y empezar a ver una

relaciéon con otros ambitos.

Vo005,

SasigekER2006
Lo¥o- -

1998 201

Figura 33. Grafico generado con la herramienta connected papers para "carbon nanotubes” y
"photocatalysiis", mostrando la relacién entre los articulos seleccionados.

Analisis de palabras sobresalientes
Al aplicar la bibliometria a las palabras clave en esta busqueda nos encontramos
con que las palabras clave (Figura 34) pueden detectar los temas de

investigacion de tendencias relacionados a nuestro tema principal.
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waste tispesal fiuin/metnoas NANOCOMPOSITES/ CNMISTY 4161 polimtants chemical
HIEIWSIS/ radlatlon effectsS environmental pollutants

surface propertjes OXitation-reduction x-ray diffraction
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water pollutants chemical/chemistry

titanium/chemistry/radiation eriects Semiconducitors molecular conformation

Figura 34. Nube de palabras obtenidas en la busqueda "carbon nanotubes” y "photocatalysis”.

A partir de estas palabras podemos relacionar el tema principal con cuestiones
sociales de relevancia actual, como la importancia de la remediacién ambiental
y los métodos de purificacion del agua. Entre estas palabras (Figura 32) nos
encontramos con 5 relevantes, “catalisis”, “luz”, “nanotubos de carbono”,

“quimica de los nanotubos de carbono” y “quimica del titanio”.

catalysis

light

nanotubes carbon
nanotubes carbon/chemistry
titanium/chemistry

photolysis

Keywords Plus

water purification/methods
titanium
ultraviolet rays

oxidation-reduction

=]
=

=]

]
=]
w
=]

Occurrences

Figura 35. Palabras mas relevantes relacionadas a la busqueda "carbon nanotubes” y "photocatalysis”.



5.3. Analisis de los datos obtenidos

Al analizar los datos establecidos en las busquedas anteriores, podemos
observar caracteristicas y cambios importantes en los resultados de la base de
datos de PubMed.

En la busqueda que se llevo a cabo en el afio 2020 (para las palabras “carbon
nanotubes” and “methylene blue”) encontramos 163 articulos mientras que en
2021 encontramos 180, y vemos una linea de tendencia que va en aumento
(Figura 23).

La disminucion del afio 2020 en la produccion cientifica relacionada con estos
temas se ve justificada por el incremento en la produccion cientifica que relaciona
a los nanotubos de carbono y su posible uso contra el virus de SARS-CoV-2, que

en el afno 2020 tuvo una cantidad de resultados de 2080 articulos.

Para el afio 2021, nos encontramos con un aumento en la produccién cientifica
de estos temas (hanotubos de carbono y tintas orgénicas), al igual que en

‘remediacion ambiental” y “remediacién del agua”, ilustrado en la Figura 36.
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Figura 36. Resultados por afio de las busquedas "water remediation” (en azul) y "environmental

remediation” (en gris). En ambos casos vemos un aumento para el afio 2021.

A través de la herramienta Connected Papers’’ encontramos que la relacion
entre las palabras “remediacion ambiental” y “remediacion del agua”, y “azul de
metileno” encontramos que este colorante y otros de la misma naturaleza

organica estan siendo utilizados en estrategias contra el virus SARS-CoV-28! de
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una manera que tiene como consecuencia la afeccidon del ambiente. Por
consiguiente, la tendencia esperada deberia ser un incremento aiin mas notorio

en los articulos de remediacién ambiental y la remocién de estas tintas.

Otro parametro interesante es la produccién cientifica por pais al hacer la
relacion con los principales paises productores de textiles nos encontramos con

gue los principales en ambos ambitos coinciden (China, EUA e India)®2.
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5.4. Aplicaciones actuales

A partir de la informacion obtenida en el estudio bibliométrico, se llevd a cabo

una seleccion de los articulos que presentaban las aplicaciones mas relevantes

a la basqueda, como la remocion de tintas, su adsorcion y fotodegradacion con

materiales de carbono, resumidas en la Tabla 10.

Palabras clave

] ) . Material
Autores Titulo pertenecientes a |Contaminante Ref.
] adsorbente
los articulos
Yanhui Li, Estudio Nanotubos
Qiuju Du, comparativo de Carbono
Tonghao Liu, de la Oxido de
Xianjia Peng, | adsorcion de ) _ grafeno
B Carbon activado;
Junjie Wang, |colorante azul| ,
_ ) Oxido de grafeno;
Jiankun Sun, | de metileno Azul de
Nanotubos de )
Yonghao en nanotubos metileno 83
] carbono;
Wang, de carbon . » Carbdn
_ _ Adsorcion; Tefir
Shaoling Wu, activado, activado
Zonghua oxido de
Wang, Yanzhi grafeno y
Xia, Linhua Xia carbono
o Carbén
Cinética y y )
. Adsorcion; Azul activado,
mecanismo _
q de metileno; carbon
e
_ o Carbones vegetal de
Nagarethinam | eliminacion _ ]
activados: bambu,
Kannan, del azul de _ ]
] . comerciales y Azul de carbén
Mariappan metileno por _ _ 84
_ y preparados de metileno activado de
Meenakshi | adsorcion en )
) forma autdctona,; concha de
Sundaram varios
Isotermas de coco,
carbonos: un _ ]
. Freundlich y Carbon de
estudio _ ]
_ Langmuirz cascara de
comparativo )
mani

73




Yunjin Yao,

. Adsorcion,
o Comportamiento
Feifei Xu, - Nanotubo de
. de adsorcion del Nanotubos
Ming Chen, _ carbono, Azul de 85
. azul de metileno _ de
Zhongxiao Isoterma, Azul de metileno
_ en nanotubos _ Carbono
Xu, Zhiwen metileno,
de carbono o
Zhu Termodinamica
Interaccion Nanotubo de
Cai-Hong Liu, | dependiente de carbono; )
. : L Naranja
Jun-Jie Li, la estructura Funcionalizacion o 86
. Acridina, | Nanotubos
Hao-Li entre los de la pared )
. Naranja de
Zhang, Bing- colorantes lateral; Colorante
o o o Xylenol, Carbono
Rui Li, Yun organicos y los organico; S _
_ Alizarin Rojo
Guo nanotubos de Interacciones no
carbono covalentes
Ammar Titania,
Houas, Hinda Fotocatalisis;
Lachheb, Degradacion
Mohamed Mecanismo de fotocatalitica; 87
Ksibi, degradacion Tintes; Azul de Nanotubos
. . . Azul de
Elimame fotocatalitica del metileno; ) de
_ _ y metileno
Elaloui, azul de metileno | Decoloracion del Carbono
Chantal en agua agua,
Guillard , Purificacion de
Jean-Marie agua; Total
Herrmann mineralizacion

Tabla 10. Resumen de aplicaciones a analizar.
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Las aplicaciones que predominan en estas referencias son:

a) Estudio comparativo de la adsorcion de colorante azul de metileno
en nanotubos de carbdn activado, 6xido de grafeno y carbono

Los autores®® de esta publicaciéon del afio 2013 en la revista “Chemical
Engineering Research and Design” llevaron a cabo una comparacion de la
adsorcion del azul de metileno entre distintos materiales adsorbentes con la
finalidad de utilizarlos en aplicaciones de remediacion ambiental. En este trabajo
realizaron experimentos enfocados en la medicion de la capacidad de adsorcion
de los materiales, el efecto que el pH tiene sobre ellos y sus correspondientes

estudios cinéticos.

Los materiales adsorbentes fueron preparados a través de los siguientes
metodos:

e El carbdén activado (AC) fue preparado, a partir de la ulva prolifera, también
conocida como Enteromorpha prolifera, la cual es una especie de alga
marina® que, en los Ultimos afios, principalmente en China, ha sido estudiada
por sus beneficios econémicos y sus excelentes propiedades como material
adsorbente, sobre todo para metales pesados. Esto Ultimo se debe a la
estructura tan peculiar de sus paredes celulares, ya que contienen grupos
funcionales como amino, hidroxilo, carbonilo y sulfato, y estos pueden actuar
como sitios de wunién, binding sites, para metales por atraccion
electrostatica®.

e Los nanotubos de carbono fueron preparados a partir de la pirélisis catalizada
(por nanoparticulas de Ni) de metano en un flujo de Hy N.

e EIl 6xido de grafeno (GO) fue preparado con grafito expansible usando el

método de Hummers modificado®®.
Resultados

La morfologia y estructura de la superficie de los materiales fueron examinadas
con SEM y TEM, la Figura 37 muestra los resultados de estos analisis y vemos
gue la superficie del CAes aspera y logramos ver una cantidad importante de
poros. La hoja de GO es transparente y vemos que su superficie, por otro lado,

tiene arrugas y pliegues que se da por el desplazamiento de las mismas hojas.
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En cuanto a los nanotubos de carbono, vemos que sus diametros tienen un

promedio de entre 20-40 nm y muestran una alta cantidad de defectos.

Figura 37. Imagen SEM of CA(a), imagenes TEM de GO (b) y CNTs (c). Tomada y modificada de la
referencia [63].

El area superficial de los materiales fue calculada con la ecuacion de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) y el volumen total de poro (Vp) en P/Po = 0.98, donde P/Po
es la presion relativa a la que el volumen adsorbido es idéntico a la monocapa.

Los resultados de estos parametros se muestran en la Tabla 11.

Los experimentos de adsorcion y desorcion de Nz llevados a cabo nos muestran
gue CA tiene el area superficial (Sget) mas grande con 1688 m?/g, un tamafio de
poro promedio (L) de 2.5 nm que sugiere el CA es un adsorbente de tipo

mesoporo.

GO tiene la superficie (Sget) mas pequefia de los tres materiales (32 m?/g) y
menor volumen de poro, Vp, (0.11 cm®g). Su ancho de poro promedio (L)
también lo hace pertenecer a la categoria de material adsorbente mesoporoso;
los NTC son también parte de esta categoria con un ancho de poro promedio de
12.1 nm.

Material Sger (M?/g) Vp (cm?/g) L (nm)
AC 1688 1.04 2.5
GO 32 0.11 17.3
CNT 177 0.54 12.1

Tabla 11. Descripcion y caracterizacion de los materiales de carbono. Tomada y modificada de la
referencia [63].

El efecto de la concentracion del colorante y del pH de la solucién acuosa sobre
la adsorcion del colorante fueron estudiados a partir experimentos en lote, los

cuales son un método experimental en el que se lleva a cabo una serie de
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experimentos en los que se va agregando cierta cantidad de soluto a una
solucion que contiene una concentracion especifica con una relacion

sélida/liquida (S/L) especifica.

En este caso, la concentracion fue de 40 mg/L a 120 mg/L, con etapas de 20
mg/L en cada ocasion, el pH fue de 2 a 9, siendo el valor de cambio 1 a la vez.
A estas soluciones con pH y concentracién de MB conocidos, se les agreg6 25
ml de la solucion que contenia los materiales adsorbentes. Para medir la
concentracion final del colorante, la solucion fue medida con espectroscopia de
UV-vis, y a partir de la siguiente formula, se calcul6 la capacidad de adsorcion

de los materiales:
En donde:

C, es la concentracion inicial de MB

Ce es la concentracion en equilibrio
de MB

Co - Ce)

Capacidad de adsorcion = ( —

Ecuacion 2

V es el volumen de la solucion

m es la masa del adsorbente

Para calcular el porcentaje de efectividad de la remocién, se utilizé la siguiente

ecuacion:
c,—C
remocion (%) = (%) * 100
o

Ecuacién 3

Estos datos, fueron utilizados para calcular los isotermas de adsorcion, y se
ajustaron a los modelos lineales de Freundlich*® y Langmuir?. Los parametros kr
y n del modelo de Freundlich, gmax y k. del modelo de Langmuir y r? fueron

determinados y se resumen en la Tabla 12.

El valor de r? para el modelo de Freundlich nos sugiere que los datos de este
iIsoterma no se ajustan correctamente al modelo establecido. En el modelo de
Langmuir el valor de r? nos sugiere que los datos si se pueden ajustar a este
modelo, lo que nos da a entender que la adsorcion del MB en estos materiales

se lleva a cabo formando una monocapa en el material de la matriz.
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Freundlich Langmuir
Adsorbente
n Ke r? Omax ki r?
AC 3.72 236.23 0.7908 270.27 1.23 0.9958
GO 3.09 114.86 0.9717 243.9 1.32 0.9907
CNTs 2.96 54.03 0.8816 188.68 0.23 0.9904

Tabla 12. Parametros de los modelos de isoterma de adsorcion de Freundlich y Langmuir para MB

adsorbido por los adsorbentes CA, GO y CNTs. Tomada y modificada de la referencia [63].

En la Figura 38.a vemos el efecto del pH al comparar el porcentaje de efectividad
de remocién en cada pH. Podemos ver que la eficiencia de remocion aumenta

conforme el pH aumenta, en un rango de pH de 2 a 9.

La Figura 38.b representa los isotermas de adsorcion del azul de metileno en un
medio de pH 6 graficando la relacion entre la cantidad de colorante adsorbido
por unidad de masa de adsorbente. En esta grafica se ve claramente que las

particulas de azul de metileno tienen una mayor afinidad por el carbén activado.

Para evaluar la efectividad de los tres adsorbentes, en la Figura 38.c se
presentan las gréficas de la cantidad de MB adsorbido, gt, como una funcion del
tiempo y vemos que la adsorcion inicial es rapida para todos los adsorbentes,
esto se debe a la adsorcidon de las moléculas en la superficie externa de las
particulas. En una segunda etapa se presenta una adsorcion lenta, pues las
moléculas del adsorbato se difunden en los poros aun disponibles, el cambio en
la rapidez se debe a que, en este segundo paso, una cantidad considerable de

los poros ya esta ocupada por el colorante.

La capacidad de adsorcién de CA fue de 263.49 mg/qg, la de Go fue de 240.65
mg/g y la de CNTs de 176.02 mg/g.

En resumen, las capacidades de adsorcion de estos materiales van en el orden
AC>GO>CNTs, y nos indican que la adsorcién del azul de metileno en los
materiales de carbono no se debe solo a la gran area superficial que estos
presentan, sino también a interacciones de tipo 1T-11 y de atraccidn electrostatica

con los cationes y aniones del colorante.
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Figura 38. a) Efecto del pH sobre la adsorcion del MB en AC, GO y CNTs: tiempo de equilibrio= 5h,
dosis=0.5¢g/l, temperatura=25°C. b) Isotermas de adsorcion del azul de metileno en los tres materiales:
et=5h, dosis=0.5 g/l, pH=6.0, temperatura = 25°C. c) Efecto del tiempo de contacto en la adsorcién del

MB. Tomada de la referencia [63].
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b) Cinéticay mecanismo de eliminacion del azul de metileno por
adsorcion en varios carbonos: un estudio comparativo.

Los autores de esta referencia publicada en el afio de 2001 en la revista “Dyes

and Pigments”, llevaron a cabo este estudio con el objetivo de estudiar la cinética

y mecanismo que sigue la absorcion del azul de metileno en carbon activado de

distintos materiales predecesores. EI CA fue preparado a partir de desechos

agricolas (IPACs) y se compara su capacidad de adsorcién en condiciones

experimentales optimas.

Este articulo no contiene informacién sobre los nanotubos de carbono, pero fue
seleccionado por dos razones principalmente, la primera es que nos permite
seguir estudiando las interacciones entre el carbono y los colorantes, en este
caso entre el carbon activado y azul de metileno, y la segunda razén es que
podemos utilizar la informacion y resultados obtenidos para una comparacién de

costos y efectividad con los nanotubos de carbono.
El carbon activado fue obtenido de las siguientes fuentes:
e CAC: Carbon activado comercial, obtenido en E.Merck, India.

Los siguientes materiales fueron adquiridos localmente, se lavaron, se secaron,
se cortaron en trozos pequefos y se secaron nuevamente. Las materias primas
se carbonizaron (a 300 °C) y se digirieron al vapor (a 700 °C), se trataron con
acido y se lavaron. Los materiales finalmente se tamizaron a tamafios de
particula discretos. Los diferentes tipos de CA preparados se activaron

térmicamente a 120 C durante 1 h en un horno de aire.

e BDC: Carbdn de polvo de bambu

e CSC: Carbon de cascara de coco

e GNSC: Carbon de cascara de mani
e RHC: Carbon de cascara de arroz

e SC: Carbodn de straw
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Estudios de adsorcién

El porcentaje de remocion y cantidad adsorbida del colorante (en mg/g) fueron

calculadas usando las siguientes ecuaciones:

c,—C _
remocion (%) = % +100 Donde:
Ci = Concentracion inicial
Ecuacion 4
(mg/L)
: . (€ —Cp) -
cantidad adsorbida () = m Ct = Concentracion final

(mg/L)

Ecuacién 5

Los estudios de adsorcion se realizaron en condiciones experimentales
diferentes, como la concentracion inicial de MB, el tiempo de contacto, la dosis y
el pH, para poder evaluar su efecto en este proceso. Los resultados se

encuentran en la Tabla 13.

El estudio del efecto de la concentracion inicial de colorante sobre el grado de
eliminacion de MB (en términos de eliminacion porcentual) en varios
adsorbentes, CAC, BDC, CSC, GNSC, RHC y SC, y los resultados se dan en la
Tabla 14.

Se encontr6 que la eliminaciébn porcentual disminuyé exponencialmente,
mientras que la cantidad adsorbida aumento exponencialmente con el aumento
en la concentracion inicial de MB. Esto indica que existen reducciones en la
adsorcién inmediata de solutos, debido a la falta de sitios activos disponibles

requeridos para la alta concentracion inicial de azul de metileno (MB).

Aunque las capacidades de adsorcion de los IAC son menores, aun podrian
emplearse como adsorbentes de bajo costo como alternativas al CAC para la

eliminacidn de colorantes en general y MB, en patrticular.
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o Tiempo de _ Tamarfo de
L [MB] inicial Dosis pH )
Variacion contacto o particulas IPACs
(ppm) . (g 1Y) [inicial
(min) (Hm)
I. Concentracion inicial (Ci)
1.CAC 600-900 35 2
2.BDC 100-200 35 10
3.CSC 100-200 35 10
7.2 90
4.GNSC 100-200 35 10
5.RHC 200-400 35 10
6.CAC 200-300 35 10
Il. Tiempo de contacto
CAC-600?
BDC
CsC - 1002
5-120 10 90
GNSC 7.2
RHC
sc [ 200°
Il Dosis
IPACs =
Condiciones 8-11.6
o 35 7.2 90
Optimas @ (CAC =
1-3)
IV pH inicial
CAC =2
Condiciones 90
. 35 IPACs = | 2-10
optimas 2
10
VI Tamano de particulas IPACs
Condiciones IPACs =
_ 35 7.2 90-250
Optimas @ 10

Tabla 13. Condiciones experimentales para los experimentos de adsorcion. 2= C; 6ptimo se refiere a la

concentracion inicial de colorante a la que se noté la eliminacion maxima de MB. Tomada y modificada de

la referencia [64].
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Isotermas de adsorcién

Los datos de adsorcién fueron analizados y acoplados con las formas lineares

de los isotermas de Freundlich y Langmuir con las siguientes ecuaciones:

e Isoterma de Freundlich: Donde:

ge €S la cantidad de colorante adsorbido
1 por cada unidad de masa del material
logq, = log ks + (E) log C, adsorbente (en mg/qg).

Log kr es aproximadamente una medida de

Ecuacion 6 la capacidad de adsorcion.
1/n es un indicador de la efectividad de la
adsorcion.
e |soterma de Langmuir:
Donde:

ge €s la cantidad de colorante adsorbido
(%) _( 1 )_l_(&) por cada unidad de masa del material
q.) \Q,b Q, adsorbente (en mg/g).

Ce es la concentracion del MB en
equilibrio.

Ecuacion 7

Qo Yy b son constantes de Langmuir que
nos dan la medida maxima de capacidad
de adsorcion en la monocapa (en mg/g) y
la energia de adsorcion (en g/L),
respectivamente.
Los resultados de la Tabla 15 muestran los parametros calculados para estos
modelos de isoterma. Los valores del coeficiente de correlacion (r?), cercanos a
1, nos indican que estos estos modelos si pueden ser aplicados a los datos y por

lo tanto este que la adsorcion en estos materiales se da en forma de monocapa.
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AC Paramet Concentracién inicial y final (ppm) y porcentaje de
ros remocion
M| % | M| % | M| % |[M| % |[M| % |[M| %
B] B] B] B] B] B]
c 60 65 70 75 80 85
o
CA 0 [99.| 0 |99.] 0 |99.| O [99.| O [99.| O |99.
C c 29.| 6 | 32.| 5 |34.| 4 |[37.] 3 |39.| 2 |42.| 1
e
9 4 8 3 7 2
c 10 12 15 17 20 22
0
BD O |96.| 5 |95.| O |94.| 5 |93.| O |93.| 5 |92
C 2 3 51]10.( 9 |13.| 1 |10.| 8
Ce 3.8 5.9 8.3
7 9 8
10 12 15 17 20
Co 96. 95. 94. 93. 93.
CsC 0 5 0 5 0
5 9 5 7 4
Ce 3.5 4.5 6.6 8.8 9.2
c 10 12 15 17 20
0
GN 0O |96.| 5 |96.| O [94.| 5 [94.| O |94.
SC 4 0 7 110.| 2 |12.| O
Ce 3.6 5.0 7.9
1 0
20 25 30 35 40
RH Co 99. 98. 98. 97. 97.
0 0 0 0 0
C 1 9 4 9 6
Ce 1.8 2.6 4.7 7.1 9.4
20 22 25 27 30
Co 99. 99. 99. 98. 98.
SC 0 5 0 5 0
2 1 0 8 6
Ce 1.7 1.9 2.3 3.0 3.5

Tabla 14. Efecto de la concentracion inicial del MB. Los experimentos se llevaron a cabo a 30° C, con un
pH inicial de 7.2, con dosis de: CAC=2 g/l, IPACs = 10 g/l, tamafio de particula: 90 um, tiempo de contacto:

2-120 minutos y velocidad de 200 rpm. Tomada y modificada de la referencia [64].
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Parametro CAC | BDC | CSC |[GNSC| RHC | SC

Isoterma de Freundlich

Intercepto 6.737 | 0.683 | 0.62 | 0.698 | 1.22 | 1.193

(1/n) 0.288 | 0.514 | 0.677 | 0.524 | 0.378 | 0.519

Coeficiente de correlacion (r?) | 0.998 | 0.999 | 0.993 | 0.994 | 0.995 | 0.985
Isoterma de Langmuir

Qo 980.3 | 143.2 | 277.9 | 164.9 | 343.5 | 472.1

B 0.479 | 0.12 | 0.91 | 0.128 | 0.358 | 0.38

Coeficiente de correlacion (r?) | 0.997 | 0.994 | 0.948 | 0.983 | 0.995 | 0.991

RL 0.001 | 0.083 | 0.001 | 0.072 | 0.002 | 0.013

Tabla 15. Parametros de los estudios de de adsorcion de Freundlich y Langmuir, con un pH inicial = 7.4,
concentracion de CAC = 2g/L, el resto de los CA = 10g/L y del Mb = 200 mg/L. Tomada y modificada de la
referencia [64].

Las graficas de estos isotermas, mostradas en la Figura 39, dan el orden de las

capacidades de adsorcién en monocapa de estos materiales para MB:

BDC<GNSC<CSC<RHC<SC<<CAC

A 26 e ] r : —
| | tAC |
‘ ’._.)"/ a) 1 | b) |
CAC 2 ‘ CAC0.008]
S 1;[ /“ | st
s CAC0004,
R 1.6 . — RHC S 0.012
L ]
A
14] $0.008| Pl »
RH 0025 :
R 12 |
G 13 .
£ RH 0.001 T
= /"/5"5‘ G0.07
g o s S
= G110 o ‘ _p--
cis ) L g
T esc co.oaq[ tsc
105 e ‘
Coss ¢ 0020,
8 14l 80.080, s
I BOC
8 oa}, —— B aozo%
A L 1 i L L 1 e
0002 0L 06 08 10 12 1L CACSR.B o 2 4 6 8 W w6
05 06 07 08 03 10 G,C Ce
log Ce

Figura 39. Isotermas de adsorcion: a) de Freundlich, b) de Langmuir. Tomada y modificada de la

referencia [64].
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Entre los materiales, se observa que el SC y el RHC poseen una alta capacidad
de adsorcion y, por lo tanto, podrian emplearse como adsorbentes de bajo costo
como alternativas al CAC, para la eliminacion de colorantes en general y MB, en
particular. Ademas, las caracteristicas esenciales de la isoterma de Langmuir
pueden ser descritas por un factor de separacion Ri; que se define mediante la

siguiente ecuacion:

Donde:

5 Ci es la concentracion inicial del colorante
Ecuaciéon 8

(en ppm o mg/L)

El valor del factor de separacion Ri, nos indica la naturaleza del proceso de

adsorcion de la siguiente manera® (Tabla 16):

Valor de R. Naturaleza del proceso de
adsorcion
RL>1 Desfavorable
Ri=1 Lineal
O<RL<1 Favorable
R.=0 Irreversible

Tabla 16. Descripcion de las caracteristicas esenciales del proceso de adsorcién a partir del factor de

separacion Ri (tomada y modificada de la referencia 90).

En los resultados de la Tabla 15, vemos que estos materiales toman valores de

RL en el rango de 0-1, por lo que el proceso de adsorcién de estos es favorable.

El mecanismo de adsorcion planteado por los autores para la eliminacion del

tinte por adsorcion en estos materiales implica las siguientes etapas:

i.  Migracién del colorante de la mayor parte de la solucién a la superficie del
adsorbente (CA).
ii. Difusion del colorante a través de la capa limite a la superficie del
adsorbente.
iii.  Adsorcién del colorante en un sitio activo en la superficie del CA.
iv.  Difusion intraparticula de colorante en los poros interiores de la particula
de CA.
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En resumen, el azul de metileno es adsorbido de manera fuerte a la superficie
de los distintos tipos de carbono activado estudiados en este trabajo y también
es un proceso rapido, pues el punto de equilibrio se logra aproximadamente a
los 35 minutos. EI comportamiento de la adsorcion se ve descrito por el modelo
de Langmuir, lo que indica la formacién de una monocapa en la superficie de la

matriz.

De alli se concluye que estos materiales pueden ser usados como materiales de
bajo costo para la adsorcion de colorantes en el tratamiento de aguas, en

especifico, para la remocion del azul de metileno.
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C) Comportamiento de adsorciéon del azul de metileno en nanotubos
de carbono

En este estudio 8 llevado a cabo en el afio 2010 en la revista “Bioresource

Technology”, los autores utilizaron nanotubos de carbono para evaluarlos como

posibles materiales adsorbentes para la remociéon de colorantes catidnicos, en

este caso azul de metileno, de una solucidn acuosa. El objetivo era investigar el

efecto de la concentracion del MB, de la temperatura y del tiempo de contacto

en el proceso de adsorcion.

Los nanotubos de carbono se produjeron por deposicion quimica de vapor
utilizando el carbono del agrietamiento de acetiieno y se emplearon

nanoparticulas de hierro incrustadas en silice mesoporosa como catalizador.

La superficie BET de los CNTs fue determinada por isotermas de adsorcion
(utilizando un analizador de area de superficie Micromeritics ASAP 2020), siendo
160 m?/g, el promedio de diametro de poro 20 nm, y el volumen del poro 0.67

cmd/g.

Isotermas de adsorcion

La cantidad de azul de metileno en el punto de equilibrio ge (mg/g) fue calculado

con la siguiente ecuacion:
Donde:

Coy Ce (mg/L) son las
concentraciones del colorante, en
_ V(Co—Ce) estado liquido
e w
V es el volumen de la solucién, en
Ecuaci6n 9 litros (L)

W es la masa del adsorbente usado,
en gramos (g)

La concentracion del azul de metileno antes y después de la adsorcion fue

determinada usando un espectrofotémetro (Amax = 665 nm).

Las isotermas de adsorcion de MB en CNT en 273, 298 y 333 K se muestran en
la Figura 40, respectivamente. Los isotermas muestran que el equilibrio de la

adsorcion de equilibrio aument6 con el aumento de la concentracion de MB en
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el rango de medicién seleccionado. Esto es el resultado del aumento de la fuerza

motriz del gradiente de concentracion®?.

En las mismas condiciones, si la concentracion de MB en solucién fuera mayor,
los sitios activos de los CNT estarian rodeados de mas iones de MB, y el proceso

de adsorcion se llevaria a cabo de forma mas eficiente.

Por lo tanto, decimos que los valores de ge aumentan con el aumento de las

concentraciones de MB de equilibrio.

El aumento del equilibrio de adsorcion con el aumento de la temperatura indica

gue la adsorcion de los iones de MB en los CNTs tiene una naturaleza

endotérmica.

70
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Figura 40. Isotermas de adsorcion de MB en NTCs en dependencia a la temperatura. Tomada de la

referencia [65].

Los datos del isoterma de adsorcion se adaptaron al modelo de Langmuir y de

Freundlich, Figura 41.
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e Para el isoterma de Langmuir, se utilizé la ecuacion:
Donde:

Ce (mg/L) es la concentracion en el
punto de equilibrio

c 1 ) ge (Mg/g) es el aumento del adsorbato
—=—+—1+C adsorbido por unidad de masa del
Qe ot o adsorbente

Ecuacion 10 go €s la cte. de Langmuir relacionada

a la capacidad de adsorcion

Kc Constante de Langmuir
relacionada con la tasa de adsorcion

En la Figura 41.a, vemos la gréafica de Ce/eq contra Ce y se obtuvo una linea recta
con pendiente de 1/qo. A partir de estas gréaficas, podemos decir que el isoterma
de adsorcién de nanotubos de carbono sigue el modelo de Langmuir.

Esto se confirma al calcula la constante de Langmuir (Kv), el factor de separacion
(Ru), que como se menciond en la referencia anterior, nos ayuda a predecir si un
sistema de adsorcion es favorable o desfavorable, y r?, que se presentan en la
tabla 17.

El valor de RL (0.0712 a 273 K, 0.105 a 298 K y 0.0425 a 333 K) nos dice que
este proceso de adsorcion se ve favorecido. Y el valor de r? (cercano a 1) nos
confirma que este proceso es descrito por este modelo.

e FEl modelo de isoterma de Freundlich:

Este modelo es una relacion empirica que describe la adsorcion de solutos de
un liquido a una superficie solida, y asume que estan involucrados diferentes

sitios con varias energias de adsorcion. Para este modelo se utilizo la formula:

Donde:
Ing, = InKy + lln C, ge = cantidad adsorbida en equilibrio
n
Ce = concentracién de equilibrio del MB

Ecuacion 11 . L
KF = constante de Freundlich, indica la

capacidad de adsorcion del adsorbente

n = constante de Freundlich, indica cuan
favorable es el proceso de adsorcion
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Figura 41. Isotermas de a) Langmuir y b) Freundlich para la adsorcion de MB en CNTs a diferentes

temperaturas. Tomada de la referencia [65].
Generalmente, se afirma que los valores de n en el rango 2-10 representan
caracteristicas de adsorcion buenas, 1-2 moderadamente dificiles y menos de 1
deficiente. Los nanotubos de carbono son buenos adsorbentes para MB (n > 2).
La Figura 41.b muestra que la adsorcion de MB también sigue la isoterma de

Freundlich. Las constantes de Freundlich (KF y n) se calcularon y se presentan

en la Tabla 17.
Temperaturas (K)
Isotermas Parametros
273 298 333
go (Mg/Q) 354 46.2 64.7
_ Ki (L/mg) 0.326 0.213 0.564
Langmuir
r2 0.996 0.995 0.995
RL 0.0712 0.105 0.0425
Kk
(malg(Limg)L/n) 14.0 13.6 30.8
m m n
Freundlich 99 J
n 3.63 2.86 4.45
R? 0.984 0.979 0.993

Tabla 17. parametros de isoterma de adsorcion de azul de metileno en CNTs a diferentes temperaturas.

Tomada y modificada de la referencia [65].

Anteriormente, algunos investigadores estudiaron varios adsorbentes como

cascaras de trigo®?, cascara de arroz®3, aserrin de palo de rosa indio®*, polvo de
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hoja de neem®, pirofilita °¢, desechos de procesamiento de yute®’, cascaras de
huevo,%8 cenizas®, y carbén activado®® para la eliminacion de MB de soluciones
acuosas. Mediante la comparacion de los resultados obtenidos en este estudio
con los de los trabajos previamente reportados (Tabla 18) sobre las capacidades
de adsorcién de diversos adsorbentes y carbon activado en solucién acuosa para
MB se puede afirmar que el uso de nanotubos de carbono para la adsorcion de
este colorante presenta una gran ventaja, pues como vemos en la Tabla 17, las

capacidades de adsorcién de los CNT para MB varian en el rango de 35.4—-64.7

mg/g.

Analisis de cinética

La cinética de adsorcién es una curva (o linea) que describe la tasa de retencion
o liberacion de un soluto desde un entorno acuoso a la interfaz de fase sélida a
una dosis de adsorbentes, temperatura y pH determinados'®. Su estudio

importante, pues esto nos permite predecir la velocidad a la que se elimina la

contaminacion de las soluciones acuosas.

Material adsorbente Jo (Mg/qg) Referencia
Céascaras de trigo 16.56 92
Céascaras de arroz 40.58 93

Aserrin de palo de rosa
o 11.8 o4

indio
Polvo de hoja de neem 8.76 — 19.61 9
Pirofilita 70.42 96
Desechos de

_ 22.47 o7

procesamiento de yute
Céscaras de huevo 0.80-0.24 101
Cenizas 13.42 98
Carboén activado 16.56 99
Nanotubos de Carbono 35.4-64.7 85

Tabla 18. Capacidades de adsorcion previamente informadas de varios adsorbentes para el azul de
metileno (tomada y modificada de la referencia 85).
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Se sabe que el aumento de la temperatura tiene como consecuencia el aumento
en la velocidad de difusion de las moléculas de adsorbato!®? a través de la capa
limite externa y en los poros internos de la particula adsorbente, y que esto se
debe a la disminucién de la viscosidad de la solucion. Por otro lado, el cambio
en la temperatura también afecta la capacidad de equilibrio del adsorbente para

un adsorbato en particular.

El efecto de la temperatura en la tasa de adsorcion de MB en los CNT se
investigd a 273, 298 y 333 K, los resultados se muestran en la figura 42. La
capacidad de adsorcién de 90 minutos a 273, 298 y 333 K fue de26.14, 27.73 y

41.63 mg/g, respectivamente.

La adsorcion inicial es considerada como rapida (tiempo de contacto < 45 min)
rapida, y luego disminuye su velocidad. Esto es esperado y se explica porque un
gran el numero de sitios de superficie vacantes estaba disponible para su
adsorcion durante la etapa inicial, y luego, los sitios de superficie vacantes
restantes eran dificiles de ocupar debido a las fuerzas repulsivas entre las

moléculas de colorante en los CNT vy el resto del colorante en soluciont®s,

45

40 T
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q,(mg/g)

20 | A

" —o—273K
/) —e— 298K
—a—333K

T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100

Figura 42. Andlisis cinético del efecto de la temperatura con MB = 20 mg/l, CNTs =15mgy pH 7.0
(tomada de la referencia 85).
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d) Interaccion dependiente de la estructura entre los colorantes
organicos y los nanotubos de carbono

Los autores de este articulo® publicado en el afio 2008 en la revista “Colloids

and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects” se enfocaron en el

estudio de la uniébn no-covalente de una serie de colorantes organicos

aromaticos en nanotubos de carbono de pared multiple (MWNTSs) que fueron

comprados en Shenzhen Nanotech Port Ltd.

En la Figura 43 se presentan las estructuras de los colorantes utilizados en este
estudio. La comparacion entre estas moléculas hace posible la evaluacion de los
efectos de varios factores sobre la adsorcion de colorantes en la superficie de
los nanotubos de carbono, esto es relevante aun cuando no fue estudiado el azul
de metilo debido a que este colorante solamente esta siendo utilizado como un
modelo, ademas nos presenta un enfoque distinto a los antes planteados pues
este trabajo no solo demuestra un método simple y efectivo para funcionalizar
las paredes laterales de los nanotubos de carbono, sino que también da una idea
del mecanismo de adsorcion entre los nanotubos de carbono y las moléculas

aromaticas.

-----------------------------------------------------------------------------------------------------------------

Acridine Orange (AO)

C2H5 Csz

: » e o
' c;H5 Neats
: P

Rhodamine B (RB)

Hy ,CHQCOENa
ﬁ;{ CH,CONa
QSO;,Na ;

HC~. CHz OoaNa

CH CO. ,Na
Xylenol Orange (XO)

.....................................................................

Figura 43. Nombres y estructuras de las moléculas de colorantes estudiados como adsorbatos: naranja
acridina (AO); alizarion rojo (AR); antraceno (AN); rodamina B (RB); diyodofluoresceina (DIF); azul de
bromotimol (BTB); xilenol naranja (XO); Naranja G (OG) y 1-(2-pyridylazi)-2-naphtol (PAN). Tomadas de la

referencia [ 66].
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Las moléculas estudiadas fueron clasificadas en tres categorias segun sus

morfologias y puntos a estudiar:

- EIAO, AN, AR, RB y XO son moléculas planas o pseudo-planas.
- EIDIF y el BTB son moléculas no planas.
- OGy PAN que permiten el estudio de las interacciones entre el grupo azo

y los nanotubos de carbono.

Por otro lado, las moléculas también pueden ser clasificadas también en tres

grupos de acuerdo con las cargas que tienen en solventes proticos:

- AO adquiere una carga positiva.
- AR, OG y XO adquieren varias cargas negativas.
- AN, DIF, BTB y PAN son moléculas neutras.

De acuerdo con estas categorias, es posible investigar el papel de las fuerzas

electrostaticas en la interaccion de colorantes con nanotubos de carbono.

Los experimentos de modificacion se llevron a cabo de la siguiente manera, los

colorantes fueron disuletos en diferentes disolventes segun su solubilidad:

e AO, AR, RB, OG y XO se disolvieron en agua
e AO, AR, DIF, BTB, PAN y OG en etanol
e ANen THF.

Los MWNT comprados se purificaron en un 37% de HCI antes de su uso y se
agregaron a las soluciones de colorantes. Se sonicaron las soluciones durante

al menos 12 h para alcanzar una adsorcion maxima.

Caracterizacion de los nanotubos de carbono funcionalizados con

colorantes

La Figura 44, muestra imagenes TEM de los MWNTs antes y después de la
modificacion en la solucion del colorante. Las imagenes TEM muestran que la
mayoria de los nanotubos no modificados estan enredados en bundles o
agregaciones. La funcionalizacién usando colorantes redujo significativamente

la cantidad de enredamiento en los MWNTS.
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4
Figura 44 Imagenes TEM de los MWNTSs estudiados: a) antes de ser modificados, b) modificados
por DIF y ¢) modificados por AR. Tomadas de la referencia [ 66].

Factores que afectan la adsorcién

En general, las cantidades de adsorcion de colorantes en los MWNT refllejan la
fuerza relativa de sus interacciones. Estas cantidades de las moléculas
organicas adsorbidas en los MWNT se calcularon a partir de sus espectros UV-

visible.

Los radios de adsorcidon de los colorantes adsorbidos en los MWNTSs estan
enlistados en la Tabla 19, donde vemos que la cantidad adsorbida de los

colorantes (disueltos en agua) va en el siguiente orden:
AO > AR > RB > XO > 0OG
En los colorantes disueltos en etanol, el orden de adsorcion es:

AO > AR > PAN > BTB > OE > DIF

AO| AR [ RB | XO | OG
2Radio de masa 0.70/0.114| 0.14 | 0.22 |0.11
bNp/Mcnt (10-3 mol/g) 2.31/0.316|0.292| 0.285 |0.243

AN¢| AO | AR | PAN oG BTB | DIF
aRadio de masa 0.55]/0.51| 0.12 |0.049| 0.029 |0.083| 0.034
®Np/Mcnt (10-3 mol/g) [3.081.68|0.333| 0.20 |0.06441 [0.133|0.0582

Tabla 19. Cantidad adsorbida de los tintes en los MWCNTSs en agua (arriba) y etanol (abajo).

a El radio de masa es el radio entre la cantidad adsorbida y la cantidad de MWCNTST.
b ND/MCNT es el radio entre el valor molar del adsorbate y el valor de la masa usada de MCCNTS.

¢ El solvente usado es THF. Tomado de la referencia [66].
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Se puede observar que, en cualquiera de los disolventes, los compuestos planos
AO, AR, AN y RB tienen cantidades de adsorcion relativamente mas altas las
moléculas no planas DIF y BTB. Este resultado ilustra que la morfologia
molecular es el factor dominante para la union de colorantes en MWNT y que las
interacciones 1T-11 son de los factores principales en la interaccion entre los

colorantes y los nanotubos.

- Las moléculas planas se aproximan facilmente a los nanotubos en una
conformacion cara a cara, la cual es la mas favorecida para interacciones
-1 entre los esqueletos cromoéforos aroméaticos y los nanotubos.

- Las moléculas no planas se mantienen separadas de los MWNTSs debido
a restricciones espaciales, lo que resulta en interacciones 1r-1 débiles con

los nanotubos.

Los resultados de este trabajo nos indican que la adsorcion de los colorantes es
una estrategia simple y efectiva para la funcionalizacion de los nanotubos de
carbono, ademas podemos predecir que la adsorcion del azul de metileno se ve

favorecida pues este colorante cuenta con una estructura planat®.
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e) Via de degradacion fotocatalitica del azul de metileno en agua

El propésito de los autores en este articulo 8 del afio 2001 en la revista “Applied
Catalysis B: Environmental” fue establecer el mecanismo de degradacion de un
colorante presente en desechos acuosos provenientes de industrias textiles, el
colorante elegido como modelo fue el azul de metileno y utilizaron TiO2 como

fotocatalizador.

Para llevar a cabo este estudio, se utilizaron dos tipos de fotorreactores, primero
se introdujeron 20 ml de una solucién acuosa de MB (Co=72umol I'Y) al reactor 1
con 50 mg de TiO2z en polvo (2.5 g/l). En un reactor 2, se introdujeron 2750 ml de
solucién y 375 mg de TIO2. Las degradaciones se llevaron a cabo a 293 Ky con

tres valores diferentes de pH (3, 6, 9).

Posteriormente, se utilizd un espectrometro UV/VIS "Safas Monaco 2000" para
registrar espectros (en el rango de 190-750 nm) que fueron utilizados para la
determinacién de la concentracion de MB y poder seguir su cinética de
desaparicion, y la demanda quimica de oxigeno (DQO) se determindé mediante
el uso de un analizador bioblock COD basado en el método de oxidacion &cida

por dicromato.
Degradacion fotocatalitica de azul de metileno en agua por TiO2/UV

Adsorcion del azul de metileno en TiOz: En la Figura 45, podemos ver la cinética
de adsorcion del azul de metileno en TiOz en la obscuridad, llevada a cabo en el
reactor 1, con diferentes concentraciones iniciales. Podemos ver que estos
isotermas se ajustan al modelo de Langmuir con un equilibrio de adsorcion

alcanzado en 1 h, cualesquiera que sean las concentraciones iniciales.

Tomando el nimero de moléculas adsorbidas en una concentracion final dada,
podemos hacer una transformacién lineal, que podemos ver en la Figura 46,

trazando (1/nads) como una funcion de la concentracion al equilibrio, 1/Ce.
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Figura 45. Cinética de adsorcion del azul de metileno sobre TiOz en la obscuridad. Tomada de la

referencia [67].

cDe acuerdo con el modelo de Langmuir, la fraccion de la superficie del

adsorbente cubierta por adsorbato, 6, varia de la siguiente manera:

Donde:
9:%:,(_6 Nads = cantidad adsorbida
ng 1+KC
no = el ndmero total de sitios de
Ecuacion 12 .,
adsorcion

K = constante de adsorcién del MB

C= concentracion MB

Por lo tanto:

1 1 ( 1 ) 1

= —+4 * —

Ngds Mo noK/ C
Ecuacion 13

Para calcular esta transformacion lineal, se consider6 a K con un valor de 6.25 x
1021 mol-! y que no es 0.135 sitios nm. El valor de K es un estandar utilizado en

contaminantes organicos similares, siempre y cuando sean facilmente solubles
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en agua, el valor de no es igual para el rojo carmin, el cual tiene una estructura

similar al azul de metileno con dos anillos aromaticos19.

En la Figura 46 podemos ver el efecto del pH sobre la adsorcion del azul de
metileno en la obscuridad. A un pH bajo (pH=3), mas bajo que el point zero
charge, el cual es el pH para el cual la carga superficial neta del adsorbente es
igual a cero, del TiO2, la superficie resulta cargada positivamente, mientras que

a un pH > pzc, resulta cargada negativamente de acuerdo con:
TiOH + H* & TiOHS
Ecuacion 14
TiOH + OH™ & TiO™
Ecuacion 15

El azul de metileno tiene una configuracion cationica, por lo que su adsorcién se

ve favorecida en soluciones alcalinas.

30
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1/Ce ( L/pumol)

Figura 46. Transformacion linear de Langmuir de la curva presentada en la figura 45. Tomada de la

referencia [67].
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Figura 47. Variaciones en la adsorcion del MB por TiO2 en la oscuridad a diferentes valores de pH.

Tomada de la referencia [67].
Para obtener informacion confiable sobre la naturaleza de la degradacion
fotocatalitica del azul de metileno, fue necesario llevar a cabo estudios (los
resultados de estos se presentan en la Figura 48) que excluian la fotolisis directa

de esta molécula. Estos experimentos se llevaron a cabo sin TiO2 en dos rangos
diferentes de longitud de onda (A = 290 y A = 340 nm).

Los dos procesos de fotolisis pueden ser despreciados con respecto a los
procesos de fotocatalisis, ademas de que se confirma la idea de que los
colorantes organicos, en especial el azul de metileno, puede ser degradado a
partir de procesos fotocatalicos.

En la Figura 48 también vemos la cinética de desaparicion del azul de metileno,
con un periodo de adsorcion en la obscuridad de 90 minutos. La cinética sigue
un aparente primer orden similar al mecanismo de Langmuir-Hinshelwood°®,
con una tasa (r) proporcional a la fraccion de la superficie del adsorbente cubierta
por adsorbato (0), que se vuelve proporcional a C en concentraciones bajas:

r=ko =————~kKC =k

1+KC appC

Ecuacion 16
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La desaparicion total del azul de metileno en presencia de TiO2 requirié de 60 a

120 minutos para A 2290 y A =2 340 nm, respectivamente.

90 :
uv
ﬂ photolysis at 340 nm

60 - .
. photolysis at 290 nm
o
°
E
=
3]

30 -

photocatalysis at 340 nm
photocatalysis at 290 nm
0 : — ‘ -
-90 -40 10 60 110 160
t(min)

Figura 48. Desaparicion del MB por irradiacion fotoquimica y por fotocatélisis en presencia de TiO2 bajo
radiacion UV a A = 290 nm y A = 340 nm. Tomada de la referencia [67].

Los productos intermediarios, en la Figura 49, generados durante el proceso de

degradacion fueron analizados por GC/MS y LC/MC.

La oxidacion fotocatalitica basada en TiO2 en agua no es selectiva por lo que
podemos considerar dos agentes oxidativos: los hoyos h* foto-producidos y los
radicales OH’, que son conocidos como agentes degradantes, no selectivos,
activos, y estos puedes ser generados por las siguientes reacciones:

1) Oxidacion de agua por hoyos:
(H,0 & H*+0H )+ ht > H* + OH"*
Ecuacion 17

2) Formacion transitoria de radicales hidroperéxidos:

0,(g) +e™ - 05"
Ecuacion 18
0;"+H* > HO,

Ecuacién 19
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2HO0,° - H,0, + 0,
Ecuacion 20
H,0, +e~ - OH™ + OH°
Ecuacion 21

En resumen, el azul de metileno fue decolorizado y degradado exitosamente por
un proceso con un fotocatalizador basado en TiO2 a temperatura ambiente. De
ahi se deduce que la fotocatdlisis puede descontaminar cuerpos de agua

contaminados por este colorante.

- /@eru—cm
CH, J CH,
NH,
/@: Q one
H,c—-n N—-:H,

{ S0:H
CHy  M=230(x) \ M=136 (a)
1 :: :OH
HO, HOC—N OH

NH |
\\‘- CH,
I / M=167 (a)
H—N S0;H
CH,
M=218 (b)
O\
SOH on
M=158 (b)
M=94 (a)

(a) detected by GC/MS ( extraction of ions)
(b) detected by LC/ MS

Figura 49. Mecanismo de degradacion de MB propuesto. Tomada de la referencia [67].
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6.Discusion de resultados

Las industrias textiles producen grandes cantidades de desechos liquidos,
ademas durante los procesos de tefiido, solo una parte de las moléculas de los
tintes que se aplican a los tejidos se fijan sobre ellos y siempre hay una porcién
gue permanece en altas concentraciones en los efluentes textiles?’.
Aproximadamente de 15% a 50 % del colorante no se fija en los textiles durante
el proceso de tincion y son liberados en aguas residuales, las cuales son usadas

para actividades de agricultura en paises en desarrollo*,

La presencia de colorantes en el agua es visible desde una cantidad pequefia y
esto afecta la cuestidn estética, la transparencia y la solubilidad en agua.
Ademads, de que tiene como consecuencia la reduccion de la penetracion de la
luz y disminuye la actividad fotosintética, provocando deficiencia de oxigeno y la

afectacion a los ciclos biolégicos acuaticos®,

Muchos de estos colorantes también son altamente venenosos para el
ecosistema y mutagenos, lo que significa que pueden tener efectos agudos a
cronicos sobre los organismos, dependiendo del tiempo de exposicion y la
concentracion del colorante %, En el caso del azul de metileno se ha
determinado que en materia sanitaria la exposicion a elevadas concentraciones
causa aumento del ritmo cardiaco, vémitos, mareos, la cianosis y la necrosis de
tejido expuesto, ademas la mayor parte de los colorantes son mutagenos y/o
cancerigenos lo que convierte a este tipo de compuestos en un problema de

salud publical®® .

6.1. Adsorcion de tintes organicos sobre nanotubos de

carbono
Una gran variedad de materiales ha sido utilizada con el objetivo de remover y
eliminar residuos organicos, como los colorantes. Entre estos materiales
encontramos la arcilla, zeolitas y carbono activado, por nombrar solo algunoss2.
Sin embargo, existen limitaciones inherentes a los materiales arcillosos como

adsorbentes, tales como, su baja capacidad de carga, constantes de unién a
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colorantes relativamente bajas y en general, incluyendo al carbon activado, una

capacidad de remocién menor a la observada en los nanotubos de carbono.

La tendencia actual es desarrollar nuevos materiales con capacidades de
adsorciéon y eficiencias de eliminacion altas!!®. Los nanotubos de carbono
presentan un caso importante en esta tendencia, pues al ser estudiados con este

objetivo, presentaron una gran capacidad de adsorcion de colorantes organicos.

Al ser evaluados como materiales adsorbentes para la remocion de azul de
metileno en soluciones acuosas, la conclusion fue que la capacidad de adsorcion
se veia favorecida con el aumento de temperatura y que el isoterma de adsorcion
se ajustaba al modelo de Langmuir®. Ademas, los andlisis termodinamicos
indicaron que la adsorcion del azul de metileno sobre CNT es endotérmica y

espontanea, y que su adsorcién ocurre mediante un proceso de fisisorciont!!.

6.2. Degradacién de los colorantes organicos

Recientemente, los procesos oxidativos avanzados (AOP) como la degradacion
fotocatalitica®’, la oxidacién catalitica con aire himedo asistida por microondas3#,
el proceso Fenton?8, etc. han ganado popularidad debido a sus diversas
propiedades y eficiencia para la degradacion de contaminantes.

Ademas, se ve una tendencia creciente en la busqueda de mejorar las técnicas
de tratamiento de los residuos industriales a través de la combinacion de las
técnicas de tratamiento (adsorcién, oxidacién, reduccién, procesos
electroquimicos y bioldgicos) con los procesos de oxidacion avanzados (AOP),

especialmente aplicados a la degradacion de colorantes!*?.

Entre los métodos de oxidacion avanzados (AOP), la fotocatélisis heterogénea
aparece como una tecnologia destructiva emergente que tiene como
consecuencia la mineralizacion total de la mayoria de los contaminantes
organicos’®. Aplicando esta tecnologia a la degradaciéon de colorantes nos
encontramos con que se han estudiado una gran variedad como azul de

metileno, naranja de metilo, y otros mas*'3.

105



6.3. Uso de nanotubos de carbono
Los principales modos de aplicacion de los nanotubos son la distribucion

dispersiva''4, el uso de membranas basadas en CNT!® o los compuestos

hibridos118,

Los CNT estan disponibles en diferentes tamafios, formas y tipos, ademas de
que no hay limitaciones para modificarlos, generalmente introduciendo en su
superficie algunos grupos funcionales®. Tales modificaciones mejoran las
interacciones con mas sorbatos polares, asi como mejoran su dispersividad en

el agua, lo que aumenta el area de contacto durante la sorciéon’.

Toxicidad

Una cuestion importante por considerar es la toxicidad de los nanotubos de
carbono®, ya que se sabe que la toxicidad de estos, al ser ingeridos, depende
de su estado de agregacion, longitud, concentracion, forma y tiempo de

contacto!1s,

Por lo tanto, es importante tomar en cuenta este factor a la hora de implementar

el uso de los nanotubos de carbono, ya que vuelve fundamental su recuperacion.

Costos

A pesar de que hay muchas ventajas en el uso de los CNT, su costo sigue siendo
una limitacibn para su amplia aplicacion en la purificaciéon del agua,

especialmente en comparacion con el carbén activado*®.

El costo de los nanotubos de carbono puede ser un obstaculo importante a la
hora de aplicarlos en la remediacion ambiental, pues no es comparable al de
materiales como la biomasa®. La produccion a escala industrial con un
catalizador natural de los nanotubos de carbono sigue siendo una primera
solucién a este problema, asi como el uso de nanotubos de carbono de pared
multiple, ya que estos generalmente tienen un costo menor al de los nanotubos

de carbono simples®®.
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6.4. Regeneraciéon y vida util de los nanotubos de carbono

Un factor importante que surge sobre todo en temas de remediacion ambiental

es la recuperacion y vida util del material propuesto.

La toxicidad, el costo de los nanotubos e incluso la acumulacion de residuos o el
deseo de recuperar material adsorbido (por ejemplo, metales valiosos,
compuestos organicos de las lineas de produccion, etc.), vuelve el proceso de
recuperacion y regeneracion fundamental, y por lo tanto debe desarrollarse adn

mas para permitir que los CNT se reutilicen varias veces.

Entre varios métodos de regeneracion, el tratamiento térmico y quimico parece
ser el mas prometedor, debido a la facilidad de llevar a cabo el proceso, para lo
cual solo se necesita el equipo adecuado junto con reactivos simples, o0 sin

reactivos.

En el caso de la adsorcion y la recuperacion de colorantes, incluido el azul de
metileno, encontramos varios articulos sobre la regeneracion de los CNTSs,
donde esta se evalud principalmente en términos de desorcion eficiente de

colorantes, principalmente con etanol, metanol y agua a diferentes valores de
pH120—122_

Sin embargo, estos experimentos no fueron completamente exitosos, ya que
hubo una disminucién ligera en la capacidad de sorcién después de

aproximadamente diez ciclos, utilizando el método de regeneracion térmical??.
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7.Propuesta de solucion original

A partir del estudio bibliométrico que se llevé a cabo en esta tesis, se concluye
gue existe un incremento significativo en la produccion cientifica relacionada a la
busqueda de métodos de remocion de contaminantes aplicados a remediacion
ambiental y también que la utilizacién de tintas organicas presenta realmente un
problema para la sociedad y el ambiente, por lo que la propuesta que se plantea
a partir de estos resultados es la utilizacion de nanotubos de carbono para la
adsorcion y degradacion fotocatalitica de tintas organicas, utilizando el azul de
metileno como modelo para el estudio de los NTC como fotocatalizador. Esto
debido a las cualidades positivas que este nanomaterial present6 a lo largo del

andalisis bibliométrico presentado anteriormente.

La actividad fotocatalitica de este material puede ser estudiada a partir de la
degradacion de las tintas, medida con espectroscopia de UV-visible, donde
ademas seria importante estudiar el efecto que el pH, el color del agua, la
temperatura y la concentracion del colorante tienen sobre este proceso, ya que
estos son factores que podrian ser relevantes en la aplicacion de este proceso

en aguas residuales.

Otro punto importante por estudiar sobre este método propuesto es la cinética
gue involucra, por lo que es necesario llevar a cabo el andlisis y ajuste adecuado
a los datos de adsorcion y desorcion que se obtengan. Este analisis nos va a
permitir predecir la velocidad a la que se elimina la contaminacion de las

soluciones acuosas.

La remocion de colorantes con nanotubos de carbono presenta una capacidad
de remocién mas alta que otros materiales adsorbentes, incluso del carbono

activado, como se presenta en la Tabla 18.

Los nanotubos de carbono pueden llevar a cabo el proceso de fotocatélisis y
adsorcion debido a caracteristicas que presentan como su capacidad de formar

interacciones 11-1T donante-aceptor de electrones.
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La capacidad que tiene la superficie de los nanotubos de carbono de ser
modificada, por ejemplo, con nitrégeno, presenta ademas una oportunidad de
mejorar estas capacidades de adsorcion y fotodegradacion donde se reportan

capacidades de adsorcién de 95% a 99% y una fotodegradacion de 100% 123,

El estudio del mecanismo de degradacion de los colorantes nos puede llevar al
disefio de materiales mas eficientes o al disefio de colorantes que no terminen

en productos toxicos.

La degradaciéon fotocatalitica de los colorantes esta influenciada por varios
parametros, como el pH, la concentracion inicial de colorantes y la concentracion
del adsorbente y la temperatura de reaccién®’, por lo que es relevante llevar a
cabo experimentos en lote, donde se estudie el efecto de estos factores para el

uso de los nanotubos de carbono como fotocatalizadores.

Para esto, se podria seguir una metodologia similar a la de la referencia [
(mencionada en la seccién de aplicaciones actuales) donde los experimentos de
adsorcion por lotes se realizaron con variaciones en la concentracion inicial de
MB de 5 a 40 mg/L y la concentracion de CNT de 15 mg y 50 ml. El pH de las
muestras se ajustd afiadiendo 2 M HCIl o0 0.5 M NaOH a cada 200 ml de la
solucion preparada a pH 7. En los experimentos sobre el efecto de la
temperatura, la temperatura se mantuvo en 273, 298 y 333 K y el pH se fijo en
7.

Para los estudios de fotocatalisis la metodologia de la referencia [?7]
(mencionada en la seccién de aplicaciones actuales) podria ser utilizada. En esta
metodologia se plantea el uso de un fotorreactor para el seguimiento de la

degradacion del azul de metileno.
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Conclusiones

Este trabajo proporciona principalmente una descripcibn general y una
evaluacion bibliométrica de la adsorcion y fotodegradacién de colorantes
organicos, utilizando el azul de metileno como modelo, con el fin de trazar las
tendencias historicas y actuales en las investigaciones sobre el efecto que estos
colorantes tienen sobre el medio ambiente, su remocion y degradacion utilizando

nanomateriales para cumplir este objetivo

En este estudio se observo que, aunque los resultados de la investigacion sobre
la fotodegradacion de los colorantes en nanomateriales de carbono muestran
una tendencia que aumenta, nos encontramos con que la mayoria de estas
investigaciones se concentran principalmente en 3 paises, siendo China el
principal. Esto nos deja ver que, aunque la investigacion de este tema es
relevante en la actualidad, existe una brecha grande entre estos paises y el resto,
lo que deberia llevarnos como comunidad cientifica a un mayor interés por el
tema, ya que la contaminacion ocasionada por estos colorantes representa un

problema importante.

Por otro lado, al analizar la informacidén recopilada nos encontramos con
resultados alentadores que nos dejan ver que el azul de metileno y las tintas
organicas en general pueden ser removidas y degradadas con el mecanismo
planteado con una efectividad alta utilizando los nanotubos de carbono como
fotocatalizadores, y que estos presentan ventajas sobre el uso de otros

materiales.
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KHIajYAVXvOUvezRsqs82qWO/XY QK/CttOx/m3VA7COtEnWfSXGHDP41DeAG/IbmXrigbmm2Ksz7WnnUOiogktXKv9Q8eKR9f4AE5vaOOiZccbr5ZfHOwWNWAN9+0Do1EAkkZg0s
hP1vK7YjxPHbzf7OqS4HOPelC7ZiX+By2smirlbXcsDa9E8wb8HRKgp5davEFAPSWOdR29XNK5LQUwkzSS/KUBD4rkrKK+NPEF1Y/X5HnfHh/y/Kg3ZIm6IxSPZzVDWV{O5NgyA
HgnorxdPDIl/oueNkmBbgwuJ/HX5ZoSKmCMamPbG6nm73nM8hX5HA/rLyADEnWqzcwxidwlL2g==

HERBERT HOPFL BACHNER | Fecha:2022-05-27 10:44:24 | Firmante
v+nkj10I/RQ783JTBuUjH6BIOhOgzbKjRI9+AFRhQgKmMNjVXiK5ulot7ur/qseK+gXXb8+zvfmd1ATKQs+DJakkwhYas8gkcK+RAYx+1sruYOPJUEW4qEfNTP6L5Gjv214f7UhOhM5Y
4iMVvwXhNOAHgDMhCIM4/97e1LvB10AjjkcphrPrQSoif3uDsmidPBpYzgML9bJu3gEbm2QH18KYRL7DPGv8dppvgldIDyQ/PxZeLNMIO3ENT3c19NeWYL9I9b/AKIbhliAjR62g9W
mUXV717gubdDtHbjbINRUa/TSyUQSgUY0mJjiQyx8VkeepxWVmUqgBigqwluFyErIXg==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o
escaneando el cédigo QR ingresando la siguiente clave:

WRbN8Vqov

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/pYsAk6SF5G7z5JELjIMvwfya06jmJe3V
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